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Sazetak

U okviru ove doktorske disertacije predstavljeni su rezultati ispitivanja dinamike
reSetke kvazi-dvodimenzionalnih materijala metodom Ramanove spektroskopije. Ova
spektroskopska tehnika uspesno se koristi za ispitivanje kristalne strukture, mehanickih
i termalnih karakteristika materijala, faznih prelaza, elektronske strukture sistema, te
samim tim moze da pruzi najrazlic¢itiji skup informacija o fundamentalnim svojstvima
kvazi-dvodimenzionalnih materijala.

Trihalidi prelaznih metala MX3 (M - prelazni metal, X - anjon halogenida) pred-
stavljaju veliku familiju kvazi-dvodimenzionalnih materijala u kojoj je niskodimenzioni
magnetizam dobio eksperimentalnu potvrdu, te su kao takvi idealni sistemi za njegovo
izucavanje. Prvi medu njima, u kom magnetno uredenje opstaje do monosloja, jeste
Crl;. Kako potvrda magnetnog uredenja do monosloja u nekom materijalu otvara Siroku
moguc¢nost njegove potencijalne primene, veliki trud je ulozen u detaljno ispitivanje fizickih
svojstava Crls. Kako pri prijavljenom faznom prelazu u Crlz dolazi do promene nisko-
temperaturske romboedarske R3 strukture u visokotemperatursku monoklini¢nu C2/m,
polarizovani ramanski spektri mereni na 7" = 100 K i T" = 300 K analizirani su u sagla-
snosti sa odgovaraju¢om simetrijom kristalne strukture. U spektrima obe faze prepoz-
nati su svi sem jednog simetrijom predvidenog moda. Eksperimentalne energije modova
obe faze u saglasnosti su sa teorijskim prorac¢unima. Na osnovu simetrije niskotempe-
raturske i visokotemperaturske faze utvrdeno je da je simetrija Crlz sloja p31/m, a ne
prethodno prijavljena R32/m. Temperaturska zavisnost energije i Sirine Raman aktivnih
modova pokazala je da na temperaturi od Ts = 180 K dolazi do cepanja romboedarskih
E, modova na monoklinicne A, i B,. Romboedarski A§ i Ag modovi prelaze u mo-
noklini¢nu B, simetriju. U ramanskim spektrima ne postoji ni§ta $to bi ukazalo na
koegzistenciju niskotemperaturske i visokotemperaturske faze u opsegu + 5 K od tem-
perature faznog prelaza, koliko iznosi korak merenja. U sklopu istrazivanja na trihalidima
prelaznih metala, ispitivana su vibraciona svojstva zapreminskih kristala VI3. Polarizo-
vani ramanski spektri analizirani su na osnovu tri predlozene prostorne grupe simetrije
— C2/m, R3 i P3lc na osnovu ¢ega je zakljufeno da kristalna struktura VI3 ne pripada

C'2/m prostornoj grupi simetrije. Poredenjem eksperimentalnih fononskih energija sa te-
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orijskim prora¢unima za R3 i P31c kristalne strukture utvrdeno je da fononske vibracije
na sobnoj temperaturi poticu od P31lc simetrije jedini¢ne ¢éelije. Asignacija fononskih
modova uradena je u skladu sa P3lc simetrijom jedini¢ne ¢elije. Utvrdeno je da se u
spektrima javlja devet od dvanaest simetrijom predvidenih modova. Tri dodatna moda,
koja se ponasaju kao A;, modovi, mogu da se objasne kao overtone stanja ili kao Ay, mo-
dovi aktivirani usred narusenja simetrije. Najintenzivniji pik u spektrima — A‘i’g mod ima
asimetrican profil linije kao posledicu jake spin-fonon interakcije koja je karakteristi¢na za
kvazi-dvodimenzionalne materijale sa magnetnim uredenjem. Premda XRD eksperiment
ukazuje na R3 simetriju kristalne strukture, rezultati Ramanove spektroskopije i PDF
analize ukazuju na koegzistenciju dugodometno uredene R3 i kratkodomete uredene P31c
faze.

Formiranje talasa gustine naelektrisanja (CDW) u kvazi-dvodimenzionalnim materi-
jalima ispitivano je u familiji dihalkogenida prelaznih metala. S obzirom na to da se 17-
TaS, odlikuje bogatim faznim dijagramom u kom se svi prelazi izmedu razli¢itih CDW
faza deSavaju na eksperimentalno dostupnim temperaturama, ovaj materijal predstavlja
idealan sistem za izucavanje ovog kolektivnog elektronskog fenomena. Vibracione oso-
bine svih faza 17-TaS, ispitivane su metodom Ramanove spektroskopije. U polarizo-
vanim ramanskim spektri niskotemperaturske samerljive faze uoceno je 19 modova A, i
19 modova E, simetrije, ukazujuéi na P3 simetriju sistema. Ovaj rezultat u suprotno-
sti je sa prethodno prijavljenim triklini¢nim P1 na¢inom pakovanja ,Davidovih zvezda”
u samerljivu superstrukturu. Poredenjem ab initio proracuna i spektara merenih na
najvisoj eksperimentalno dostupnoj temperaturi 7' = 370 K, kada se 17-TaSs; nalazi u
nesamerljivoj CDW fazi, utvrdeno je da dolazi do projektovanja fononske gustina stanja
u ramanskim spektrima. Do projekcije fononske gustine stanja dolazi usled narusenja
simetrija prilikom formiranja talasa gustine naelektrisanja i nezanemarljivog elektron-
fonon sparivanja. Ramanski spektri mereni u temperaturskom opsegu od 200 K do 352
K, kada se 1T-TaSy nalazi u priblizno samerljivoj CDW fazi, pokazuju jasno prisustvo
doprinosa i samerljive i nesamerljive CDW faze. Ovakav rezultat ukazuje na to da je
priblizno samerljiva faza zapravo koegzistencija samerljive i nesamerljive faze. Tempe-
raturska zavisnost ramanske provodnosti ukazuje na postojanje Motovog metal-izolator
prelaza na temperaturi oko 7' = 100 K. Procenjena vrednost procepa koji se tom prilikom
otvara, i ima slabu simetrijsku zavisnost, u saglasnosti je sa rezultatima ARPES ekspe-
rimenta, i iznosi yrcep = 170-190 meV. Podizanje temperature na oko 200 K dovodi do
suzavanja procepa na oko ~ 60% svoje niskotemperaturske vrednosti.

Mnj3Sis Teg, ferimagnetni kvazi-dvodimenzionalni materijal, uziva veliku paznju zbog
izuzetne sli¢nosti sa feromagnetnim kvazi-dvodimenzionalnim CrSiTe;. U ramanskim
spektrima ovog ferimagnetika identifikovano je svih pet P31c prostornom grupom simetrije
predvidenih A;; modova, i osam od predvidenih jedanaest £, modova. Izostanak tri moda
E, simetrije najverovatnije je posledica njihove slabe energije ili konac¢ne rezolucije spek-

trometra. Pored asigniranih modova, u spektrima se javljaju i tri dodatna moda A,



simetrije, koji su najverovatnije overtone stanja uocljiva uspled pojac¢anog spin-fonon
sparivanja. Temperaturske zavisnosti fononskih energija A:fg i A?Q modova, i Sirine i Fano
parametra A‘rl’g moda trpi tri uzastopna diskontinuiteta na temperaturama 77 = 142,5 K,
Ty, = 190 K i T3 = 280 K. A?g mod je asimetrican usled jakog spin-fonon sparivanja u
materijalu. Zanimljivo, (a)simetri¢nost moda se menja s temperaturom te on u opsegu
temperatura od T} do 75 postaje potpuno simetrican, dok je na temperaturama iznad 73
najvise asimetrican. Do primecenih diskontinuiteta, koji imaju znacajan uticaj na jac¢inu
spin-fonon interakcije u materijalu, najverovatnije dolazi usled kompeticije u magnetnim
fluktuacijama. Ovaj scenario podrzan je primec¢enim diskontinuitetima u temperaturskoj
zavisnosti prvog izvoda ac magnetne susceptibilnosti u ab ravni, do kojih dolazi na ve¢

pomenutim temperaturama.

Klju¢ne rec¢i: Ramanova spektroskopija, kvazi-dvodimenzionalni materijali, van der

Valsovi materijali
Nauc¢na oblast: Fizika
Oblast istrazivanja: Fizika kondenzovanog stanja materije
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Abstract

The results of a Raman scattering study of Quasi-two-dimensional materials are pre-
sented as part of this doctoral dissertation. Considering that Raman Spectroscopy has
been succesfully used to obtain information regarding crystal and electronic structure,
mechanical and termal properties of the material in question, and to probe phase tran-
sitions, it is an experimental technique that provides a wide spectrum of information on
fundamental properties of Quasi-two-dimensional materials.

The members of transition metal trihalides MX3 (M - transition metal, X - chalo-
genide), a large family of Quasi-two-dimensional materials in which low-dimensional mag-
netism has been experimentally confirmed, are perfect candidates for research studies on
magnetism in Quasi-two-dimensional systems. First among them, in which magnetic or-
dering persists down to a monolayer, is Crlz. In view of the fact that the confirmation of
a magnetic ordering that persists down to monolayer in a material expands its potential
application, numerous studies were performed to get a better understanding of Crlz. Due
to the reported structural phase transition in Crls, the low-temperature rhombohedral R3
structure transforms into the high-temperature monoclinic C2/m structure. Therefore,
the polarized Raman spectra at 100 K and 300 K were analized in accordance to the cor-
responding space group symmetry. All but one symmetry predicted mode were assigned
in spectra of each phase. Experimentally obtained phonon energies were compared with
their theoretically calculated values, yielding a good agreement. Based on the symmetry
analysis it was determined that the single layer of Crl3 can be described in terms of the
p31/m diperiodic space group, contrary to the previosly reported R32/m. In the temper-
ature dependence of phonon energies and linewidths of the observed Raman active modes
the spliting of rhombohedral E;, modes into a monoclinic A, and B, symmetry modes
was clearly observed at Ts = 180 K. At the same temperature the rhombohedral Ag and
Ag modes transform into the monoclinic By symmetry modes. There is no evidence of
phase coexistance within the presented spectra over the temperature range exceeding 5
K. Single crystals of VI3 were also investigated as part of the research on transition metal
trihalides. Polarized Raman spectra were analized in accordance to the three potential

crystal structures — C2/m, R3 and P31c. This provided enough information to exclude
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C2/m crystal structure as a possibility. After comparing experimental phonon energies
to the theoretically calculated energies for R3 and P31c space groups, it was concluded
that at room temperature phonon vibrations of VI3 can be explained with the P31c space
group. Observed modes were assigned in accoradance to these findings. Nine out of twelve
expected modes were singled out in spectra, which host three additional peaks. These
peaks obey pure Ay, selection rules, and can be explain in terms of overtones or acti-
vation of inactive Ay, modes, caused by the symmetry breaking. The highest intensity
peak — Ai"g symmetry mode, exhibits pronounced asymmetry which can be attributed
to the enhanced spin-phonon interaction, usually observed in the Quasi-two-dimensional
materials with magnetic ordering. Even though XRD results point to R3 of unit cell,
Raman experiment, together with the PDF analysis, indicate coexistance of a long-range
ordered R3 and short-range ordered P31c phase.

Charge density wave formation in Quasi-two-dimensional materials was investigated in
the family of transition metal dichalcogenides. Among them, 17-TaS; was chosen due to
its rich phase diagram in which all subsequent phase transitions between multiple CDW
phases occure at experimentally accessible temperatures. Vibrational properties of 17-
TaS, single crystals were investigated using Raman spectroscopy. In the polarized Raman
spectra of the commensurate phase, 19 A, and 19E, symmetry modes were identified,
suggesting P3 symmetry of the system. This results contradicts previously reported P1
stacking of "star-of-David" clusters in the commensurate super-structure. Comparison of
ab initio calculations and Raman spectra at the highest experimental temperature 7" =
370 K, when 17-TaS, is in the incommensurate charge density wave phase, suggested there
is a projection of the phonon-density of states in Raman spectra. This might be caused
by the beaking of the translational invariance when entering charge density wave regimes
and non-negligible electron-phonon coupling. Contributions from incommensurate and
commensurate spectra can be clearly destinguished in Raman spectra measured in the
temperature range of 200 K to 352 K. Considering that the 17-TaS, is in the nearly-
commensurate CDW phase in this temperature range, this result suggests that the nearly-
commensurate phase represents the coexistance of incommensurate and commensurate
phases. The temperature dependence of Raman conductivity indicates a Mott metal-
insulator transition at about 7" = 100 K. The estimated magnitude of the gap, which
develops concurrently, is (44, ~ 170-190 meV. This value agrees well with the results of
ARPES studies. When the temperature reaches 200 K the gap shrinks down to 60% of
its initial magnitude.

Mn3SisTeg, a ferrimagnetic quasi-two-dimensional material, recently recieved a lot
of attention, mainly through comparisons with ferromagnetic quasi-two-dimensional
CrSiTe;. Raman spectra of this ferrimagnetic host all five A;, modes predicted by P31c
symmetry of the unit cell, and eight out of the eleven expected E, modes. The absence
of three £, modes in the spectra is most probably due to their small intensity or the finit

resolution of the spectrometer. Three additional modes, which obey A, selection rules,

viii



can also be found in the spectra measured in the parallel polarization configuration. They
can be explained in terms of overtones observable due to enhanced spin-phonon coupling.
Three discontinuities can be observed in the temperature dependence of phonon energies
of the A‘;’g and A?g modes, as well as in the temperature dependence of line width and
the Fano parametar of the A‘;’g mode, at 77 = 142.5 K, T5 = 190 K and 73 = 280 K. The
Ai’g mode exhibits strong asymmetry, originating from enhanced spin-phonon coupling.
Interestingly, the (a)symmetry of the A?g phonon line shows temperature dependence,
becoming fully symmetric in the temperature range 77 to T5. The Ai’g mode exhibits
the strongest asymmetry above 73. The observed discontinuities, which strongly influ-
ence spin-phonon coupling, are most likely caused by the competition in the magnetic
fluctuation. This scenario is furthermore supported by the observed discontinuities in the
temperature dependence of the first derivative of ac susceptibility in the ab plane, which

occure at the already mentioned temperatures.

Keywords: Raman Spectroscopy, Quasi-two-dimensional Materials, van der Waals Ma-

terials
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Akronimi

0D- Nuladimenzionalno

1D - Jednodimnezionalno

2D - Dvodimenzionalno

3D - Trodimenzionalno

BS - Razdelnik snopa (Beam Splitter)

XRD - Rendgenska difrakciona analiza (X-Ray diffraction)
DFT - Teorija gustine funkcionala (Density Functional Theory)
PDF - Funkcija distribucije para (Pair Distribution Function)

ARPES - Uglovno razloZena fotoemisiona spektroskopija (Angle Resolved Photo

FEmission Spectroscopy)
CVT - Chemical Vapor Transport
CDW - Talasi gustine naelektrisanja (Charge Density Wave)
IC-CDW - Nesamerljiva faza talasa gustine naelektrisanja (Incommensurate)

NC-CDW - Priblizno samerljiva faza talasa gustine naelektrisanja (Nearly-

commensurate)

IC-CDW -Samerljiva faza talasa gustine naelektrisanja (Commensurate)
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1 Uvod

Dugi niz godina u fizici ¢vrstog stanja vladalo je uverenje da dvodimenzionalni kristali
ne mogu da postoje samostalno, ve¢ da moraju da se narastaju na zapreminskim Kkri-
stalima koji imaju istovetnu kristalnu resetku. Pretpostavka je bila da ¢e pomeranje
atoma, do kog dolazi usled jakih termalnih fluktuacija, dovesti do naruSenja strukture
i degradacije dvodimenzionalnog kristala [1, 2]. Ovo pomeranje atoma uporedivo je sa
meduatomskim rastojanjima u materijalu [3]. Ovakav stav nau¢ne zajednice temeljen je
na Merminovoj teoriji i na rezultatima eksperimentalnih istrazivanja koja su pokazala da
smanjenje debljine tankih materijala dovodi do naglog opadanja temperature topljenja
istog [4, 5]. Nemoguénost sinteze dvodimenzionalnih materijala bez supstrata podu-
darajuce kristalne resetke umnogome je doprinela ograni¢enom broju studija u oblasti
dvodimenzionalnih materijala. Tek je uspesna sinteza grafena [6], koji je stabilan pri am-
bijentalnim uslovima, dovela do veceg interesovanja naucne zajednice. Od 2004. pa do
sada, skup novootkrivenih dvodimenzionalnih materijala vrtoglavo se §irio, najvise kao
posledica eskperimentalno potvrdenih jedinstvenih fizickih fenomena odsutnih kod nji-
hovih trodimenzionalnih analogona, poput visokotemperaturskog balistickog transporta i
netrivijalne topologije |7, 8, 9, 10]. Neisrcpno interesovanje koje uzivaju nije uzrokovano
samo zanimljivom fizikom ovih sistema, ve¢ i Sirokim spektrom mogucih primena, od kojih
je svakako najznacajnija uloga koju imaju u razvoju nanoelektronike i spintronike [11].
Ono §to je posebno zanimljivo kod ove grupe materijala jeste moguénost kontrolisanja
njihovih fizickih i hemijskih karakteristika primenom spoljasnjih sila [12, 13, 14]. Sve
navedeno jasan je pokazatelj da je re¢ o materijalima koji su od izuzetne vaznosti za dalji
tok razvoja nauke i industrije.

S obzirom na to da Mermin-Vagnerova teorema [15] zabranjuje postojanje magnetnog
uredenja u kvazi-dvodimenzionalnim materijalima, a koje bi u kombinaciji sa njihovim
jedinstvenim optickim i transportnim karakteristikama dovela do novih magnetno-optickih
primena, ve¢ina aktivnog istrazivanja usredsredena je na sintezu kvazi-dvodimenzionalnih
materijala sa dugodometnim magnetnim uredenjem [15]. Premda su razne teorij-
ske studije od 2004. godine pretpostavile feromagnetno uredenje u nekolicini kvazi-
dvodimenzionalnih materijala, ono je eksperimentalnu potvrdu dobilo tek 2017. godine
[16, 17] u porodici trihalida prelaznih metala. U okviru iste familije, konkretno u hrom-

jodidu (Crls), potvrdeno je i magnetno uredenje koje opstaje do monosloja [17]. U skladu



sa tim, a sa idejom da bi i ostali ¢lanovi ove familije mogli da imaju slicna magne-
tna svojstva, zapoceta su iscrpna istrazivanja na trihalidiima prelaznih metala. Danas,
listi ¢lanova pomenute familije kvazi-dvodimenzionalnih materijala sa pretpostavljenim
(anti)feromagnetnim uredenjem pripadaju CrXs, OsCls, VX3, NiCls, RuX3 i MnX3 (X=
F, Cl, Br, I) [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24]. Da bi se razumelo koje su to karakteristike materi-
jala odgovorne za opstanak magnetnih osobina pri snizavanju dimenzionalnosti neophodno
je njihovo odli¢no poznavanje. U cilju davanja doprinosa ovoj tematici, radena su istrazi-
vanja na zapreminskim kristalima Crls, VI3 i Mn3SisTeg.

U kvazi-dvodimenzionalnim materijalima javlja se izuzetno zanimljiv kolektivni
kvantni fenomen — talasi gustine naelektrisanja. Prvi put u nauc¢noj literaturi talasi
gustine naelektrisanja pominju se 1954. godine od strane H. Froliha (H. Frohlich) [25].
U pomenutoj publikaciji, talasi gustine stanja opisani su kao strogo niskotemperaturska
faza u kojoj dolazi do odredenih nestabilnosti u periodi¢nosti kristalne resetke, koja za
posledicu ima otvaranje procepa u elektronskom spektru. Frolih je smatrao da su su-
perprovodnost i ovaj fazni prelaz povezani. Svoje videnje ovog fenomena je, zatim,
1955. ponudio Peierls [26]. U ovoj slici, talasi gustine stanja su i dalje opisani kao
niskotemperaturski fenomen u kom periodi¢no izmestanje atoma iz ¢vorova reSetke, tzv.
Peierlsovo izobli¢enje (Peierls distortion), dovodi do sniZavanja energija jednodimenzion-
alnog atomskog lanca. Kao posledica nove periodi¢nosti talasnog vektora u elektronskim
zonama dolazi do otvaranja procepa $to znaci da je prelaz iz normalne faze u fazu talasa
gustine naelektrisanja pracem metal-izolator prelazom. Eksperimentalna potvrda ovog
fenomena stigla je 1973. godine [27]. Zahvaljujuéi razvoju modernih eksperimentalnih
tehnika, medu kojima je i Ramanove spektroskopije, spisak materijala u kojima dolazi
do formiranja talasa gustine naelektrisanja znacajno je porastao. Najznacajniji medu
njima jesu svakako c¢lanovi dihalkogenida prelaznih metala, jedne od najveé¢ih familije
kvazi-dvodimenzionalnih materijala. Ono §to izdvaja ove materijale jeste sam mehanizam
formiranja talasa gustine naelektrisanja, koji je u nesaglasnosti sa Peierlsovom teorijom.
Naime, u Peierlsovim sistema formiranje talasa gustine nelektrisanja je praceno metal-
izolator prelazom, $to u dihalkogenidima prelaznih metala nije slucaj. Pretpostavka je
da se talasi gustine naelektrisanja fomiraju kada su odredene fononske mode dovoljno
omeksane jakim elektron-fonon sparivanje da postaju nestabilne [28]. Tada je talasni vek-
tor odreden matri¢nim elementima elektron-fonon interakcije [28]. Budué¢i da mehanizam
formiranja talasa gustine naelektrisanja, kao ni prijavljena koegzistencija ovog fenomena
i superprovodnosti u dihalkogenidima prelaznih metala |29 ne mogu da se objasne u
skladu sa postojeé¢im teorijama, svako novo saznanje predstavlja korak blize ka pruzanju
odgovora na ovo pitanje. U svemu pomenutom pronadena je motivacija za istraziva-
nja radena na 17-TaS,, kvazi-dvodimenzionalnom materijalu sa najveé¢im brojem faznih
prelaza izmedu razli¢itih faza talasa gustina naelektrisanja na eksperimentalno dostupnim
temperaturama.

Ramanova spektroskopija jedna je od vodec¢ih eksperimentalnih tehnika u nauc¢nim



studijama o kvazi-dvodimenzionalnim materijalima. Ova nedestruktivna spektroskop-
ska tehnika uspesno je koris¢ena za ispitivanja kristalne strukture, broja slojeva, atom-
skim vezama, kao i o mehanickih i termalnih karakteristika ispitivanog materijala
[30, 31, 32, 33, 34, 35]. Trend temperaturske zavisnosti energije i $irine Raman aktivnih
modova moze da pruzi uvid u razlic¢ite tipove faznih prelaza, dok stepen (a)simetri¢nost
spektralnih linija govori o jacini sparivanja fonona sa elektronskim kontinuumom. Do-
datno, elektronsku Ramanovu spektroskopiju moguce je koristiti za odredivanje veli¢ine
procepa u CDW materijalima [36, 37| i pominje se kao potencijalna tehnika za merenje
naprezanja u materijalu [38]. S obzirom na to da je u pitanju eksperimentalna tehnika koja
sa podjednakim uspehom moze da bude temelj istrazivanja magnetnih materijala, pruza-
juéi uvid u magnetne prelaze i opstanak magnetnog uredenja iznad Kirijeve temperature,
i talasa gustine naelektrisanja, u kom slu¢aju moze da se koristi za ispitivanje kristalne
strukture, odredivanje temperature faznog prelaza i veli¢ine procepa, ona je izabrana kao
glavni metod istrazivanja ove doktorske disertacije.

Ova doktorska disertacija bi¢e organizovana u osam poglavlja. U uvodnom delu pred-
stavljene su glavne motivacije i ciljevi disertacije. Nakon toga, u drugom poglavlju pruzen
je uvid u istorijski razvoj Ramanove spektroskopije i njen teorijski opis. U istom poglavlju
pruzen je i pregled osnovnih teorijskih pojmova neophodnih za razumevanje prezento-
vanih rezultata, kao i detaljan opis koris¢enih eksperimentalnih tehnika. Pregled naj-
bitnijih rezultata u oblasti fizike kvazi-dvodimenzionalnih materijala, kao i tok razvoja
oblasti, prikazani su u tre¢em poglavlju. Posebna paznja je pruzena dvema velikim
familijama kvazi-dvodimenzionalnih materijala — trihalidima i dihalkogenidima prelaznih
metala. U okviru istog poglavlja predstavljene su i osnovne karakteristike materijala na
kojima su radena istrazivanja. Cetvrto poglavlja posvecéeno je rezultatima istrazivanja
na zapreminskim kristalima Crls. Predstavljeni rezultati potvrduju fazni prelaz iz ni-
skotemperaturske romboedarske u visokotemperatursku monoklini¢nu strukturu, ali na
temperaturi koja je dosta niza od prethodno prijavljene. U spektrima merenim iznad
temperature faznog prelaza ne postoje doprinosi niskotemperaturske faza. To znaci da
u Crls ne dolazi do koegzistencije faza u Sirem temperaturskom opsegu. Na osnovu
simetrija kristalne reSetke niskotemperaturske i visokotemperaturske faze, utvrdeno je
da je simetrija sloja p31/m, a ne R32/m. U petom poglavlju prikazani su rezultati ispi-
tivanja dinamike reSetke VI3. Kako se u stru¢noj literaturi pominju tri moguée kristalne
strukture, polarizovani ramanskih spektara analizirani su u saglasnosti sa svakom od njih.
Na osnovu toga je utvrdeno da uo¢ene ramanske mode ne odgovaraju modovima C2/m
prostorne grupe simetrije. Poredenjem DFT proracuna sa eksperimentalnim energijama
fonona zaklju¢eno je da vibracije zapreminskih kristala VI3 poti¢u od P31lc simetrije je-
dini¢ne celije. Kako bi se utvrdilo odakle potice neslaganje izmedu XRD eksperimenta,
koji ukazuje na R3 simetriju jedini¢ne ¢elije, i rezultata Ramanove spektroskopije uradena
je PDF (Pair Distribution Function) analiza koja je pokazala da je kristalna struktura

VI3 koegzistencija dugodometne R3 i kratkodometne P31c faze. IstraZivanje radeno na



kristalima 17-TaS, predstavljeno je u Sestom poglavlju. U polarizovanim ramanskim
spektrima merenim u paralelnoj i ukr$tenoj polarizacionoj konfiguraciji na temperaturi
T = 4 K, uoceno je 19 modova A, i 19 modova E, simetrije. Ovakav rezultat ukazuje na
heksagonalno ili trigonalno slaganje ,,Davidovih zvezda” u samerljivu superstrukturu. U
spektrima nesamerljive faze primeceno je da dolazi do projekcije fononske gustine stanja,
primarno usled naruSenja translacione invarijantnosti prilikom formiranja talasa gustine
naelektrisanja. Kako je u ramanskim spektrima priblizno samerljive faze mogucée prepoz-
nati doprinose i samerljive i nesamerljive faze, pretpostavka je da je priblizno samerljiva
faza koegzistencija nesamerljive i samerljive faze. Eksperiment elektronskog Ramanovog
rasejanja iskorisé¢en je kao metod za pracenje razvoja CDW procepa i kako bi se utvrdilo
da li, prilikom metal-izolator prelaza, dolazi do otvaranja Motovog procepa. Na osnovu
dobijenih rezultata zakljuceno je da na temperaturi od oko 7" = 100 K dolazi do otvara-
nja Motovog procepa, u okolini I' tacke Briluenove zone, ¢ija je Sirina €2,0cp, = 170-190
meV. Rezultati istrazivanja zapreminskih kristala Mn3SisTeg prikazani su u okviru sed-
mog poglavlja. U temperaturskim zavisnostima fononskih parametara dva najintenzivnija
moda primeceni su diskontinuiteti na temperaturama 77 — 142,5 K, T, — 190 K i T35 — 280
K. Ovi diskontinuiteti imaju zna¢ajan uticaj na jacinu spin-fonon sparivanja u MnsSisTeg,
pa je pretpostavka da su posledica kompeticije razli¢itih magnetnih faza i povezanih ma-
gnetnih fluktuacijama. Ovaj scenario podrzan je analognim diskontinuitetima primecenim
u temperaturskoj zavisnosti prvog izvoda ac magnetne susceptibilnosti u ab ravni, ravni u
kojoj se ureduju magnetni momenti. Glavni zakljucci predstavljenog istrazivanja sumirani

su u poglavlju 8. Pregled koriS¢ene literature dat je na samom kraju disertacije.



2 Metod istrazivanja

Kvazi-2D materijali predstavljaju relativno mladu i, kao takvi, nedovoljno istrazenu
oblast eksperimentalne fizike ¢vrstog stanja. Pored toga Sto je brza i nedestruktivna, Ra-
manova spektroskopija pokazala je zadovoljavajuce rezultate u ispitivanju strukture i broja
slojeva, atomskih veza, simetrije kristalne strukture, mehanickih i termalnih karakteristika
kvazi-2D materijala, faznih prelaza i interakcije fonona sa kontinuumom (elektron-fonon,
spin-fonon sparivanje) [30, 31, 32, 33, 34, 35|. Dodatno, elektronska Ramanova spek-
troskopija je uspesno kori$¢ena za odredivanje veli¢ine procepa u CDW materijalima, a
pominje se i kao potencijalna tehnika za merenje naprezanja u materijalu |36, 37, 38|. Zbog
svega navedenog, kao glavna eksperimentalna tehnika u izradi ove doktorske disertacije
koris¢éena je upravo Ramanova spektroskopija.

Ovo poglavlje je osmisljeno tako da ¢itaocu pruzi uvid u teorijske osnove Ramano-
vog rasejanja, sa osvrtom na teorijski opis eksperimentalno uocljivih fenomena, i opis

eksperimentalne postavke koris¢ene u predstavljenom istrazivanju.

2.1 Istorijski razvoj Ramanove spekroskopije

Candrasekara Venkata Raman (C. V. Raman) 1930. godine nagraden je No-
belovom nagradom za eksperimentalnu potvrdu fenomena neelasti¢nog rasejanja svetlosti.
Posledi¢no, novootkriveni efekat nazvan je po njemu — Ramanov efekat. lako zvani¢no
potvrden tek 1928. godine, ovo otkrice je usledilo kao rezultat gotovo decenijskog istrazi-
vanja koje je Raman sprovodio u saradnji sa svojim studentom Krignanom (K. S. Krish-
nan) |39, 40, 41, 42|. Teorijsko predvidanje Ramanovog efekta dato je pet godina ranije
od strane austrijskog fizicara Adolfa Smekala (A. Smekal) [43].

Ramanovo interesovanje za rasejanje svetlosti pocinje 1921. godine, a prvi rad na tu
temu objavljuje ve¢ naredne [40]. Na osnovu dotadagnjih rezultata istrazivanja, baziranih
na visegodiSnjem ispitivanju rasejanja svetlosti na vodi i ostalim tecnostima, Raman i
Krignan postavljaju eksperiment oc¢ekujucu potvrdu Komptonovog efekta za vidljivu sve-

tlost. Kao izvor zracenja koris¢ena je Sunceva svetlost, za fokusiranje svetlosti na uzorak



koris¢en je teleskop, dok je ljudsko oko posluzilo kao detektor. Neocekivano, glavni rezul-
tat ovog eksperimenta nije bila potvrda Komptonovog efekta ve¢ demonstracija razmene
energije izmedu upadnog fotona i ekscitacija sredine u kojoj se svetlost rasejava [44].
Vaznost ovog rezultata se ogleda u ¢injenici da je u toku prvih sedam godina od njegovog
otkri¢a objavljeno ¢ak 700 nau¢nih radova na temu Ramanovog efekta [45].

Bitno je napomenuti da isti efekat u rezultatima svojih istazivanja, samo tri meseca
kasnije, prijavljuju i dva ruska nauc¢nika - Mandeljstam (L. I. Mandelstam) i Landsberg
(G. S. Landsberg) [46]. Medutim, usled ranijeg objavljivanja rezultata Nobelova nagrada
dodeljena je indijskim nauc¢nicima. U sovjetskoj nauc¢noj literaturi ovaj efekat je poznat
pod nazivom — kombinaciono rasejanje.

Iako otkriven u prvoj polovini 20. veka, potencijal spektroskopske tehnike bazirane
na Ramanovom efektu nije sustinski shva¢en do Sezdesetih godina proslog veka. Jedan
od glavnih razloga relativno sporog razvoja Ramanove spektroskopije jeste mali presek
rasejanja procesa neelasti¢no rasejane svetlosti. S obzirom na to da se u pocetnim ekspe-
rimentima kao ekscitacioni izvor koristila Sunceva svetlost, a da su eksperimenti radeni
u teCnostima, prva istrazivanja u oblasti Ramanove spektroskopije fokusirala su se na
unapredenje eksperimentalne postavke. Primat u ovom istrazivanju preuzeli su izvori
zracenja. Sa Sunceve svetlosti preslo se na lampe sa helijumom, zatim zivom i argonom,
medutim, pravi procvat ove spektroskopske tehnike poc¢inje 1962. godine, kada je kon-
struisan prvi laser za primenu u Ramanovom eksperimentu [47].

Dodatni razlog sporog razvoja Ramanove spektroskopije, a koji se u stru¢noj litera-
turi pominje i kao razlog kasnog otkri¢a samog efekta, lezi u odnosu intenziteta elasti¢no
i neelasticno rasejane svetlosti. Naime, od ukupnog intenziteta upadnog zrac¢enja hiljaditi
deo se raseje elasticno (Rejlijevo rasejanje), dok se samo milioniti deo raseje neelasti¢no
(Ramanovo rasejanje). To znaci da je zarad uspesnog kvantitativnog odredivanja Rama-
novog efekata bilo neophodno otkloniti doprinose elasti¢no rasejane svetlosti iz spektra
[48].

Konstrukeija prvog Ramanovog spektrometra morala je da sac¢eka do razvoja monohro-
matora 1953. godine [47]. Od tada pa do sada u¢injena su znatna poboljSanja na in-
strumentima koji se koriste u Ramanovom eksperimentu — sa jednostepenih monohro-
matora preslo se na trostepene monohromatore, 1974. godine se za fokusiranje svetlo-
sti na uzorak prvi put koristi mikroskop, 1987. godine se pojavljuju CCD detektori
[47]. Sva ova unapredenja eksperimentalne postavke doprinela su komercijalizaciji Ra-
manove spektroskopije i prosirila oblasti potencijalnih primena, te se danas Ramanova

......

ologije [49, 50, 51, 52].



2.2 Teorijski model

Ramanov efekat moze da se objasni kao neelasti¢no rasejanje svetlosti u materijalu.
U zavisnosti od toga u kojoj sredini do rasejanja dolazi, poreklo Ramanovog rasejanja
moze biti posledica promene polarizabilnosti molekula ili promene susceptibilnosti kristala,
pri ekscitaciji kvazicestice [53, 54|, poput fonona, magnona, polarona. U Ramanovom
rasejanju mogu ucestvovati i elektroni.

Ovo poglavlje zapoc¢injemo klasi¢nom teorijom Ramanovog rasejanja, koja iako ne
uzima u razmatranje kvantnu prirodu vibracija, te samim tim ne objasnjava u potpuno-
sti vezu izmedu osobina molekula i Ramanovog rasejanja, predstavlja dobru osnovu za

razumevanje Ramanovog efekta.

2.2.1 Klasi¢na teorija Ramanovog rasejanja

U klasi¢noj teoriji Ramanovog rasejanja polazi se od ideje da vremenski zavisno ele-
ktromagnetno polje upadnog zracenja indukuje vremenski zavisni dipolni momenat. Ako
posmatramo najjednostavniji sistem — dvoatomski molekul, koji je izlozen elekti¢nom
polju E = Eg cos 2mwyt, gde je Eg amplituda polja, a wy ucestanost lasera, indukovani

dipolni momenat je [47]:

P = oE = aEq cos 2mwot , (2.1)

gde «a predstavlja konstantu proporcionalnosti koja se naziva polarizabilnost.

S obzirom na to da elektri¢na polarizabilnost predstavlja funkciju raspodele gustine na-
elektrisanja, o = a(p), bilo koja promena atomske konfiguracije usled vibracija molekula
za posledicu ima promenu polarizabilnosti. To znaci da ¢e za male vibracije molekula po-
larizabilnost biti linearna funkcija pomeraja atoma ¢ [47]. Ako pomeraj atoma ¢ napisemo

kao funkciju ucestanosti vibracije atoma w,, [47]:

q = qo cOS 27Ut (2.2)

razvojem « u Tejlorov red po pomerajima ¢ dobijamo:

Oa
= — 2.
o ao+<aq)0qo+ s ( 3)

gde je ap polarizabilnost u ravnoteznom polozaju, a (%Z) stepen promene polarizabil-
0

nosti sa pomerajem.



Ubacivanjem izraza za pomeraj atoma (2.2) i polarizabilnost (2.3) u izraz za dipolni

momenat molekula, (2.1) postaje

0
P = oyEqcos2mugt + (a—a> qEq cos 2wt (2.4)
4/

0
= qapEg cos 2mwyt + (8—3) qoEq cos 2mwotcos2mwt . (2.5)
0

Primenom trigonometrijske transformacije

cos (a + b) + cos (a — b)

cosa cosb = 5 : (2.6)
u (2.4), dobijeni izraz za indukovani dipolni momenat kona¢no postaje [47]
P = «agEqcos2mwyt (2.7)
1 /0
+ 3 (8_(;) qoEo[cos{2m(wo + wi )t} + cos{2m(wy — wy,)t}] (2.8)
0

U poslednjem izrazu lako se razlikuju tri razli¢ite komponente indukovanog dipolnog
momenta. Prvi ¢lan, u kom ucestanost rasejanog talasa odgovara ucestanosti upadnog
(wo), predstavlja elasti¢no rasejanje svetlosti (Rejlijevo rasejanje) [47]. Preostala dva
¢lana, u kojima se ucestanost rasejanog talasa razlikuje od ucestanosti upadnog, odgo-
varaju neelasticnom, odnosno, Ramanovom rasejanju svetlosti. U zavisnosti od ucestano-
sti rasejane svetlosti ovi procesi nazivaju se anti-Stoksovo (wo + w,,) i Stoksovo (wy — wy,)
Ramanovo rasejanje [47]. Na osnovu (2.8) lako se zaklju¢uje da je vibracija Raman aktivna

ukoliko izaziva promenu polarizabilnosti molekula (8—0‘> # 0.
q=0
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Slika 2.1: Odnos intenziteta rasejanja u Rejlijevom, Stoksovom i anti-Stoksovom procesu
rasejanja.

Ovim je demonstrirano da klasi¢an pristup ta¢no predvida pojavu i daje uvid u meha-
nizme Rejlijevog i Ramanovog rasejanja, medutim, nije dovoljan za potpuno razumevanje

Ramanovog rasejanja. Jedno od znacajnijih pitanja na koje osnovna klasi¢na teorija daje



pogresan odgovor jeste odnos intenziteta Stoksovih i anti-Stoksovih linija. Naime, na
osnovu klasi¢ne teorije predvideno je da odnos intenziteta bude proprcionalan odnosu

Cetvrtog stepena njihovih ucestanosti [55]:

Istoks _ (wo - Wm)4

, 2.9
[antifstoks (Cd[) + wm)4 ( )

odnosno, anti-Stoksove linije jacih intenziteta, $to je u suprotnosti sa eksperimentom
[Slika 2.1].

Dodatno, zbog neuzimanja u obzir konacnog vreme Zivota kvaziCestica pretpostavlja
beskona¢no uske spektralne linije, oblika d—funkcije. Neslaganje izmedu eksperimenta i
teorije uspesno je otklonjeno u kvantnoj teoriji Ramanovog rasejanja, koja ¢e biti pred-
stavljena u poglavlju 2.2.2.

Kako bi se opisao proces rasejanja u kristalima neophodno je uzeti u obzir da se kristali
sastoje od atoma, koji vrSe neprestane vibracije oko svojih ravnoteznih polozaja, te je
njihov pomeraj ogranicen simetrijskom vezom samih atoma i opisuje se generalisanim
koordinatama vibracije. Broj normalnih vibracija zavisi od broja atoma u primitivnoj
¢eliji kristala N i racuna se kao 3N-3. U zavisnosti od simetrije kristala normalne vibracije
mogu biti infracrveno i/ili Raman aktivne ili opticki neaktivne. Ukoliko upadno zracenje
dovodi do promene susceptibilnosti govori se o Raman aktivnim vibracijama, ukoliko
dovodi do promene dielektri¢ne propustljivosti vibracije su infracrveno aktivne [54]. U tom
smislu analizu zapocinjemo isto kao i na pocetku ovog poglavlja, s tim §to polarizabilnost
molekula zamenjujemo tenzorom susceptibilnosti kristala x;; i razvijamo ga u Tejlorov

red po generisanim koordinatama |53, 54]

6le
Xi0 = (Xji)o + ( = qr +

pri ¢emu k uzima uzima sve vrednosti unutar skupa 3N-3, a j i [ vrednosti od 1 do

62ij )
: m ... 2.10
Z < 9000m . qrq ( )

k,m

3. Analogno modelu dvoatomskog molekula, vibracija je Raman aktivna samo ukoliko

X1
Oqy,

Ramanov tenzor i u stru¢noj literaturi se najcesce susreée kao (x;;)x. Lako je pokazivo

je ispunjen uslov ( ) # 0. Veli¢ina koja se u izrazu (2.10) sumira po k naziva se

da je intenzitet rasejane svetlosti u kristalu proporcionalan sa [56, 57|

Ioxles-R-eL|”, (2.11)

gde su eg i ey, jedini¢ni vektori polarizacije rasejanog i upadnog zracenja, a & Ramanov
tenzor. Upadni foton dovodi do Ramanovog rasejanja u kristalnoj reSetki samo ukoliko

je ispunjen uslov

les- R-en|> #0, (2.12)

Prethodna relacija predstavlja selekciona pravila za Ramanovo rasejanje i ukazuje na to

da Ramanova aktivnost zavisi od nenultog karaktera Ramanovog tenzora i geometrije u



kojoj se izvodi eksperiment.

2.2.2 Kvantno-mehanicka teorija Ramanovog rasejanja

U kvantnoj teoriji Rejlijevo i Ramanovo rasejanje svetlosti opisuju se u vidu elasti¢nih
i neelasti¢nih sudara fotona i kristala. Kao i u slu¢aju klasi¢ne teorije, neelasti¢ni sudari
odgovaraju Stoksovom ili anti-Stoksovom procesu. Fotoni koji ucestvuju u Stoksovom
procesu gube, a fotoni koji ucestvuju u anti-Stoksovom procesu primaju jedan, ili vise od
jednog, kvant vibracione energije. Pretpostavimo da u sudaru uc¢estvuje samo jedan kvant
vibracione energije — fonon, te da govorimo o rasejanju prvog reda, i neka kao ekscitacioni
izvor koristimo izvor svetlosti ucestanosti wy, i talasnog vektora k. Da bi takav upadni
foton ucestvovao u procesu sa fononom (w;, q) pri cemu se kao rezultat izraé izlazni foton

(ws, ks), moraju da budu ispunjeni sledeci zakoni odrzanja energije i kristalnog impulsa

<")L:("JS':l:("),](q) 7kL:kS:|:q7 (213)

pri ¢emu znak + (-) odgovara Stoksovom (anti-Stoksovom) procesu. Dodatno, pozitivan
i negativan znak u jednac¢inama redom ukazuju na kreaciju, odnosno anihilaciju fonona
[55]. Sematski prikazi elektronskih procesa u Stoksovom i anti-Stoksovom rasejanju prvog
reda, kao i odgovarajuéi Fajnmanovi dijagrami ova dva procesa prikazani su na slikama 2.2
i 2.3, redom. S obzirom na to da je w; zanemarljivo malo u odnosu na wy, iz (2.13) sledi

da je wp =~ wg.

(a) — (b)
------ ---- virtuelno stanje (wj, q)
hw | |hwg
(W k) (we,ks)
—_ | ¥ vibraciona stanja
osnovna stanja —T'—hwi

Slika 2.2: (a) Sematski prikaz elektronskih prelaza kod Stoksovog Ramanovog rasejanja
prvog reda. (b) Fajnmanov dijagram Stoksovog Ramanovog procesa.

Pozivajuci se na poznate relacije iz talasne optike (A = £, k = 27“, w = 27v) i vodedi
racuna o tome da su k; i kg unutar kristala, talasne brojeve mozemo da izrazimo preko

ucestanosti u sledeé¢em obliku:

w
/{ZL = n(wL,S)%’S . (214)
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(@) — (b)

------ ---- virtuelno stanje

hw | [hwg (W, ,k,) (ws,ks)

[~ vibraciona stanja (w;, q)

thUJJ-

osnovna stanja

Slika 2.3: (a) Sematski prikaz elektronskih prelaza kod anti-Stoksovog Ramanovog rase-
janja prvog reda. (b) Fajnmanov dijagram anti-Stoksovog Ramanovog procesa.

gde je n(wg g) indeks prelamanja. Kako je wy =~ wg, zaklju¢ujemo da ista relacija vazi i
za talasne brojeve upadnog i rasejanog zracenja — ki, ~ kg [53].

Uzevsi u obzir da su talasne duzine upadnog i rasejanog fotona, Ay i A\s, mnogo vece
od parametra kristalne reSetke a, dolazimo do zaklju¢ujemo da je ks < 7/a, pri ¢emu
je m/a intenziteta talasnog vektora fonona na ivici prve Briluenove zone. Pozivajuéi se
na zakon odrzanja kristalnog impulsa (2.13) dolazimo do uslova koji vazi za fonone koji
ucestvuju u Ramanov procesu prvog reda — ¢ < m/a [55]. Dakle, da bi fonon ucestvovao u
Ramanovom rasejanju prvog reda mora da ispunjava uslov q = 0. Ovaj uslov je ispunjen
samo za ekscitacije iz I-tacke Briluenove zone [53, 55|.

Sumirano, Rejlijevo rasejanje je proces koji ne izaziva promenu energije sredine o koju
se upadni foton rasejava, samim tim rasejani foton nosi istu energiju kao i upadni. U
slucaju Ramanovog rasejanja dolazi do interakcije sredine sa rasejanim fotonom pri ¢emu
se razlikuju Stoksov i anti-Stoksov proces.

Proces u kom dolazi do apsorpcije energije, pra¢eno ekscitacijom sistema u virtuelno
stanje, a zatim prelazom u prvo pobudeno stanje, koji rezultira emitovanjem fotona ener-
gije manje od upadnog naziva se Stoksov. Ukoliko foton interaguje sa sistemom koji je
ve¢ bio u pobudenom vibracionom stanju, nakon ¢ega se sistem vrati u osnovno stanje
pra¢eno emisijom fotona energije veée od energije upadnog, govorimo o anti-Stoksovom
procesu. S obzirom na to da je naseljenost osnovnog vibracionog nivoa daleko veca nego
bilo kog pobudenog vibracionog nivoa, na osnovu ove uproS¢ene analize lako se da za-
kljuciti da je Stoksov proces verovatniji od anti-Stoksovog [55]. Kako odnos intenzitet
Stoksove i anti-Stoksove linije zavisi od odnosa naseljenosti vibracionih nivoa, koji je u

hws/BeT on mora biti proporcionalan izrazu

Boze-Ajnstajnovoj statistici proporcionalan e
I (wp, — ws)*
Stoks L s ehws/ka

, 2.15
Ianit—Staks (WL + w5)4 ( )

koji je mnogo veci od jedinice [55]. Ovakav rezultat dobar je pokazatelj da kvantna teorija
uspesno reSava ogranic¢enja klasi¢nog pristupa.

Kada govorimo o procesima rasejanja drugog reda govorimo o procesu u kome upadni
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— -
njﬂ 1 hw, . lhw_, hw, h(wtwy)
;

inicijalno stanje finalno stanje

(wy, q7)

(wS!kS)

Slika 2.4: (a) Sematski prikaz elektronskih prelaza u anti-Stoksovom Ramanovom rase-
janju drugog reda. (b) Fajnmanovi dijagrami procesa neelasti¢nog rasejanja drugog reda.

foton dovodi do pobudivanja kristala iz pocetnog vibracionog i elektronskog stanja u
virtuelno stanje, nakon ¢ega se sistem vrac¢a u novo stanje. To novo stanje se od pocetnog
razlikuje za dva vibraciona kvanta. Ovaj proces nije rezervisan samo za opticke fonone,
ve¢ moze ukljucivati i akusticke fonone ili ¢ak kombinaciju optickih i akustickih fonona. U
Ramanovom rasejanju drugog reda ucestvuju samo opticki fononi. Kako zakoni odrzanja

energije i kristalnog impulsa za Ramanove procese drugog reda imaju oblik:

Wy, = Wg + wj/(q/) + (J.}j//(q//) ,kL = kS + q/ + q// y (216)

ovi procesi nisu dozvoljeni samo za fonone iz centra Briluenove zone, veé¢ i za fonone iz
cele Briluenove zone |55]. Elektronski prelazi u anti-Stoksovom rasejanju drugog reda
predstavljena su na slici 2.4. Na istoj slici su prikazani i Fajnmanovi dijagrami dva

najcesca tipa Ramanovog rasejanja drugog reda.

2.2.3 Efikasnost Ramanovog rasejanja

Veli¢ina koje se koristi za kategorizaciju procesa Ramanovog rasejanja naziva se presek
rasejanja. Makroskopski, presek Ramanovog rasejanja predstavlja odnos snage rasejanje
svetlosti, koja se rasejava sa uestanoséu (wg, wg + dwg), 1 snage upadne svetlosti, po je-
dinici duzine L i jedini¢nom prostornom uglu d€2g [58, 59|. U klasi¢noj teoriji diferencijalni

presek rasejanja ima oblik:

?S  dP1 1
dwgdQs  Pp LdwgdQs

Ukoliko proces Ramanovog rasejanja posmatramo mikroskopski, govorimo o procesu

(2.17)

u kom se foton talasnog vektor ky, rasejava o kristal i napusta ga s talasnim vektorom

kg, pri ¢emu sistem prelazi iz osnovnog stanja |I) u finalno stanje |F'), menjajuéi svoje
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vibraciono stanje. Broj tako rasejanih fotona po jedinici duzine dat je formulom [59]:

ZPF[ d ks , (2.18)
ke — ”_
d ks = ( - ) deQsde s (2.19)

gde je uy, brzina upadnog fotona, a Pr; verovatnoca prelaza po jedinici vremena.
Jednac¢inu (2.18) mozemo da predstavimo kroz odnos energije rasejanih i upadnih

fotona (dS = %—ist) na sledeéi nacin

d*S V ws nyn
= P 2.20
dedQS (271' wr, ct Z B ( )

Koriste¢i Fermijevo zlatno pravilo za izracunavanje verovatnoce procesa Ramanovog
rasejanja [58|, i zamenom u jednadinu (2.20) dobijamo finalni izraz za presek Ramanovog

procesa rasejanja [59]:

d?S Vo wpwingnd 9
Qs (hwp)? 212 leﬂ’ (2.21)

gde je Wg; amplituda verovatnoce prelaza iz stanja \I) u finalno stanje |F).

2.2.4 Svojstvena energija fonona

U klasi¢noj teoriji Ramanovog rasejanja kristal se opisuje modelom atoma medusobno
povezanih elasticnim oprugama. U ovakvom sistemu vibracije kristalne reSetke opisuju
se modelom harmonijskog oscilatora. Dielektri¢na propustljivost ovakvog sistema data je

sledeéim izrazom:

e(w) = €00 + Euit (2.22)

gde ¢, predstavlja doprinose procesa koji se odvijaju na ucestanostima visim od ucestano-
sti vibracija reSetke, ali nizim od ucestanosti rezonantnih procesa. Kako je kvant vibracije
reSetke fonon, drugi sabirak u (2.17) naziva se fononski doprinos |53]. Ovakav pristup
prilicno dobro aproksimira fonone u izotropnom kristalu, gde su zanemareni ograniceno
vreme zivota fonona i njihova medusobna interakcija. Medutim, kako bismo opisali tem-
peratursku zavisnost uc¢estanosti i vremena zivota fonona u realnim kristalima, u analizu
moramo da uklju¢imo i anharmonijske doprinose. Realni kristali nisu harmonijski te kao
popravku razmatramo i sudare izmedu samih fonona. Ovi sudari dovode do promena
ucestanosti fonona koji u njima ucestvuju, $to za posledicu ima ograni¢eno vreme njhovih

zivota. Ova interakcija naziva se fonon-fonon interkacija i opisuje se svojstvenom energi-
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jom fonona |53, 60, 61]:

S(T) = Ay(T) +ily(T) (2.23)

gde realni deo odgovara promeni ucestanosti usled anharmonicnosti, a imaginarni deo
odgovara §irini moda, koja je obrnuto srazmerna vremenu zivota fonona. Obe ove veli¢ine
imaju temperatursku zavisnost koja se u Ramanovom eksperimentu manifestuje kroz
pomeraj moda ka nizim energijama, odnosno Sirenje moda, sa porastom temperature.
Sirina fononskog moda ucestanosti w i talasnog vektora q moze da se predstavi u vidu

perturbacionog razvoja ukupne energije kao [60]:

83 Etot

: — 2A(—q+qq + X
(. j1)0e(qs, o) ATa+dutaz)

Uila,w) = 2h2 Z |6e(q,j)8e

{[n(a1,51) + n(qz2, j2) + 1]6(w — wj, (a1) — wj, (qz2))+
2[n(qu, j1) — n(az, j2)]0(w + wj, (A1) — wi(Q2))}

(2.24)

gde je w ucestanost, q talasni vektor j-tog fonona, a e jedini¢ni vektor koji odreduje am-
plitudu odgovarajuc¢eg moda. Funkcija A(q) je razli¢ita od nule samo ukoliko je vektor q
vektor reciprone resetke, dok ¢lan n(q, j) predstavlja Boze-Ajnstajnov okupacioni faktor

j-tog fonona dat izrazom:

n(T,w;) = ikl 1. (2.25)

Prvi ¢lan unutar viticaste zagrade u izrazu (2.24) odgovara procesu raspada fonona na
dva fonona nize energije (down-conversion), a drugi opisuje procese sudara neravnoteznih
fonona sa termalnim fononima pri ¢emu dolazi do kreacije novog fonona (up-conversion)
[60].

Realni deo svojstvene energije fonona moze se rastaviti na tri ¢lana — prvi ¢lan Ago)
predstavlja promene ucestanosti usled termalnog Sirenja kristalne restke, dok druga dva

¢lana poti¢u od fonon-fonon interakeije [53, 60, 62, 63, 64]:

Ajw) = AP + AP () + AW (2.26)

Kao i u slucaju Sirine fononskog moda, doprinosi fononske interakcije posledica su
down-conversion ili up-conversion procesa. Ovi procesi se jos nazivaju trofononski procesi
. . . o 3 . oy . . « 4
i predstavljeni su ¢lanom A§ )(w). Doprinosi ¢etvorofononskih procesa dati su ¢lanom Ag» )

[65]. Ovi ¢lanovi analiticki su dati kao:

A (@) = wjle=®u o 2T _ ) (2.27)
2 oo w/r‘(w/)
A® :__p/ wlilw) 2.2
V)= 2P | e (2.28)
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AD 12 O0*Eio

L Ge(q, 7)0e(—.3)e(dr jn)de(ds, jz) -\ T (2.29)

1,71
gde su v;, a(T) i P redom Grinajzenov (Grineisen) parametar datog moda, koeficijent
zapreminskog Sirenja i Kosijeva glavna vrednost integrala [60, 66].

Ukoliko u razmatranje uzmemo samo opticke fonone u I'-tacki Briluenove zone koji se
raspadaju na dva akusticka fonona ¢ije ucestanosti zadovoljavaju relaciju wy, = wi(q, j1)+
wa(—q, J2), 1 ako je ispunjena Klemensova pretpostavka da se opticki fononi raspadaju
na akusticke fonone iste ucestanosti, koji pripadaju istim granama [67], tada izrazi za

promenu $irine i ucestanost fononskog moda imaju oblik [62]:

N,
Lpni(T) =T4(0)(1 + ehwi(o)/gk:zf — 1) , (2.30)
7] ! 4)\ — 'L
W i(T) = wi(0) + w;(0) (e Jo" eTar" _ 1) —Ci(1+ PP, ). (2.31)

ohwi (0)/2k,T _ |

U gornjim izrazima I';(0) i w;(0) su polozaji i-te Ramanove linije kada temperatura
tezi 0, a A\p_p; jaCina fonon—fonon sparivanja. Konstanta C; zadovoljava relaciju C; =
[';(0)%/2w;(0) [62].

2.2.5 Profili spektralnih linija

Jedan od pocetnih i najbitnijih koraka za uspe$no tumacenje Ramanovih spektra jeste
utvdivanje profila spektralnih linija. Da bismo razumeli koji se sve oblici linija javljaju
u spektrima krenuc¢emo od jednostavne slike prostiranja elektromagnetnog zracenja kao
priguSenog harmonijskog oscilatora. U takvoj slici zracenje vremenski zavisnog elektri¢nog

polja dato je slede¢om diferencijalnom jednac¢inom:

E+~yE+W2E =0, (2.32)

gde je v konstantna priguSenja, a wy ucestanost oscilatora bez priguSenja. Svojstvene
vrednosti jednacine (2.32) su takve da je opste kompleksno resenje dato u obliku linearne

kombinacije e* sa kompleksnim koeficijentima [54]:

Qo= —2 +iyfwt — L (2.33)

Kako nas zanima samo realni deo elektri¢nog polja, uzimamo sledecée resenje diferen-

cijalne jednacine (2.32)

E(t) = Cre "2 coswt + Coe 2 sinwt (2.34)
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gde je w = /w2 —~2/4. Da bi oscilovanje imalo priguSen karakter mora biti ispunjen
uslov /2 < wy. Koeficijenti C4 » vode racuna o tome da su ispunjeni grani¢ni uslovi.
Ukoliko posmatramo maksimalno elektri¢no polje, ¢iji je izvod po vremenu u trenutku

t = 0 jednak nuli, resenje jednacine (2.32) takvog polja bice:

E(t) = Ege "*(cos wt + 21 sinwt) . (2.35)
w

Kako su u eksperimentu vreme i ucestanost uvek pozitivne vrednosti, gornju jednacinu
mozemo svesti na nesto jednostavniji oblik (2.36), koji iako ne predstavlja generalno
reSenje jednacine (2.32), predstavlja dovoljno dobru matematicku osnovu za opisivanje

energetskog spektra prigusenog oscilatora [54]:

E(t) = Eye "% coswt . (2.36)

Da bismo dobili spektar vremenski zavisne funkcije E(t) neophodno je primeniti Fu-
rijeovu transformaciju. Medutim, s obzirom da funkcija E(t) trpi nagli skok za t = 0,
Furije transform ovakve funkcije bio bi izuzetno komplikovan, s toga se ona predstavlja u

slede¢em kompleksnom obliku [54]:

E(t) = Ege "2t (2.37)

Primenom Furije transformacije na (2.37) dobijamo izraz za energetski spektar

prigusenog oscilatora:

Ey
v/2+i2n(f = fo) |

E(f) :/ Ege 2eint =2l gy — (2.38)
0

gde je wy ucestanost prigusenih oscilacija.

Kada govorimo o eksperimentu govorimo o veli¢ini koja je data kao kvadrat amplitude
energetskog spektra, i koja se naziva intenzitet spektralnog zracenja. U slucaju zracenja
prigusenog oscilatora ova veli¢ina ima oblik [54]:

Eg
S(w) = E(w)E*(w) = : 2.39
)= G (w0 (2:39)

Ovakav oblik intenziteta spektralnog zracenja naziva se Lorencov profil spektralne linije

(Lorentzian). Sirina linije koja se opisuje Lorencovim profilom zavisi od parametra ~,
koji je obrnuto srazmeran vemenu zivota oscilacije 7. Kako se ovaj oblik linije vezuje za
osnovne procese emisije i apsorpcije, poznat je i pod nazivom prirodni oblik linije. U w

prostoru, normiran na jedinicu povrsine, dat je kao [54]:

v/2
w—wo)?+ (7/2)?

Lorencov profil nije jedini koji se koristi za opisivanje spektralnih linija u eksperi-

(2.40)

[L<(JJ—Q}0) = (

mentima. U slucaju kada energija svih emitijuc¢ih oscilatora nije jednaka, ve¢ je njihova
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energija statisticki rasporedena, u spektrima se javljaju linije koje se opisuju Gausovim
profilom. U kristalima one su najc¢eS¢e posledica perturbacija elektronskih nivoa elektrona

izazvanih defektima resetke [54]. Analiticki oblik Gausove linije je:

1 —(w=wp) 9 ")/2

€ 202 s o = ,
oV 2T 81n?2

Ig(w —wo) = (2.41)

gde je 7 polugirina linije, a o2 disperzija Gausove raspodele.
Spektralne linije koje se dobijaju u eksperimentima ne moraju nuzno da budu istog
profila kao i linije izvora zracenja. Ovo odstupanje je najcesce posledica instrumentalnog

Sirenja, koje se opisuje Gausovim profilom linije. U tom slu¢aju, eksperimentalna li-

(c) (d)

Intenzitet (proiz. jed.)

P T P S R Y PO S PO R N Y U RO RPN AU AU N
®g ®g [Q0) g

Ramanov pomeraj (cm’)

Slika 2.5: Graficki prikaz (a) Lorencovog, (b) Gausovog, (c¢) Voitovog i (d) Fano profila
spektralnih linija. Preuzeto iz [68]

nija opisuje se Voitovim profilom (Voigtian), koji predstavlja konvoluciju Lorencovog i
Gausovog profila, i koji ne moze biti predstavljen analiticki. Polus$irina Voitove linije

priblizno je [54]:

7 = 053467+ 1/0.215397 + 7% . (2.42)

Pored simetri¢nih linija koje se javljaju u spektrima, a koje se opisuju sa tri gore
navedena profila, u ekpserimentu se neretko javljaju asimetri¢ne spektralne linije. U
slucaju kristala, one su najcesc¢e posledica postoje¢ih defekata u kristalnoj resetlki ili
sparivanja fonona sa kontinuumom [69]. Ovakav oblik linija opisuje se Fano profilima, ¢iji
je najjednostavniji analiti¢ki oblik [70]:
g+& _ 2w —uwp)
i E=—+ -

U izrazu (2.43) wy predstavlja ucestanost fonona u odsustvu interakcije, I' $irinu na

IF(W — CUO) = ]0 (243)

polovini makismalnog intenziteta, I, amplitudu, a ¢ Fano parametar. Fano parametar
q obrnuto je srazmeran asimetriji linije, i ukoliko ima vrednost veé¢u od 30 posmatrana
linija smatra se simetri¢cnom. S obzirom na to da Sirina linije i Fano parametar zavise od
interakcije izmedu fonona i kontinuuma, neretko se koriste kao stepen odredivanja njene
jacine.

Pomenuti profili spektralnih linija graficki su predstavljeni na slici 2.5.
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2.3 Elektronsko Ramanovo rasejanje

Do ovog trenutka razmatrano je isklju¢ivo Ramanovo rasejanje u kom ucestvuju fononi.
Medutim, Ramanovo rasejanje nije ograni¢eno samo na fonone, ve¢ u njemu mogu ucestvo-
vati i razne druge kvazi-Cestice poput plazmona ili slobodni elektronski gas. U ovom
potpoglavlju bice objaSnjeni osnovni teorijski koncepti elektronskog Ramanovog rasejanja
neophodni i dovoljni za razumevanje prezentovanih rezultata. Elektronsko Ramanovo

rasejanje detaljno je objasnjenju u [71].

2.3.1 Osnovna teorija elektronskog Ramanovog rasejanja

Pod elektronskim Ramanovim rasejanjem podrazumevamo procese u kojima se eksci-
tovani visokoenergetski elektron-supljina par sparuje sa provodnim elektronima metala.
Takav Ramanov spektar se sastoji od fononskih linija superponiranih na elektron-supljina
kontinuum. U Ramanovom eksperimentu se meri broj upadnih fotona, koji se u jedinici
vremena, rasejava u prostornom uglu € + d€2. Ovaj broj je direktno proporcionalan sa

merom prelaza R [72]:

1
- — —BE; 2 _E _
R = ZZe M;i|*6(Ef — E; — hQ) (2.44)
i,f
gde je Z particiona funkcija, a My; = (f| M |i) matri¢ni element prelaza u kome je

sadrzana interakcija svetlosti sa uzorkom. Matri¢ni element M;,; odreden je Hamiltoni-
janom elektrona spregnutih sa elektri¢nim poljem (2.45) u koji su uracunati doprinosi
Kulonove interakcije, slobodnog elektromagnetnog polja, sparivanja elektronske struje sa
pojedina¢nim fotonima i sparivanje nalektrisanja elektrona sa dva fotona |73|. Poslednja

tri ¢lana u izrazau (2.45) doprinose matri¢nom elementu My ;.

e A - R e
H=H + Hpolje + % ;[pl . A(Tz) + A(T’Z> . pz] + 2m02

Z A(r)) - A(ry) . (2.45)

Ukoliko svojstvena stanja Hamiltonijana ., |a), imaju svojstvene vrednosti E,, onda

je H|a) = E, |a), a izraz za matri¢ni element zapisan u drugoj kvantizaciji |[74]:

. 1
My;=er-es Y pasla) (flali)+ . > Y powlas)pss(ar)
a7ﬁ

oo T v a8, . (2.46)
y (<F! clcar [V) (V] chea i) (Fleges [v) (v] clca i)
Ei—EV+hWL Ei_Ezz_h(-“-)S ’

18



gde su matricni elementi jednocestiCne gustine stanja i gustine impulsa koja ukljucuju

stanja o i 3, redom [74]:

posla) = / re* , (£)e 97 ps(r) = (a] 697 |B) | (2.47)

+3 r
Paslars) = (a|pe,¢°°7|B) . (2.48)

li),|v) 1 |f) u izrazima (2.47) i (2.48) predstavljaju pocetno, srednje i krajnje stanje
kojima, redom, odgovaraju energije E;, E, 1 Ey.

Prvi ¢lan u izrazu (2.46) potice od dvofononskog rasejanja, a ostali od rasejanja poje-
dinacnog fotona. Izracunavanje ovako datog matri¢nog elemenata je izuzetno kompleksan
proces koji moze da se uprosti ukoliko se prepostavi da se viSecesti¢na medustanja razli-
kuju od krajnjeg i pocetnog samo po ekscitacijama pojedina¢nih elektrona [72]. Sa ovom

pretpostavkom izraz (2.46) dobija oblik:

Mypi = Yas (flchesli) .
a7ﬁ

S L L .S 2.49
1 Pa,sPs s PasPp g (2.49)

Yo, = pa,ﬁ(Q)eL -eg + E (Eﬁ _ E,B’ 1wy Eﬁ _ Eﬂ' — hwy, :

Iz prethodnog izraza moguce je odrediti amplitudu rasejanja (Raman vertekse) u za-

visnosti od vektora polarizacije upadnih i rasejanih fonona [72]:

Tea = D €iVas(k, @)l (2.50)
a,B

2.3.2 Efikasnost elektronskog Ramanovog rasejanja

Neka elektron, koji se nalazi na polozaju r, interaguje sa poljem zracenja, ¢iji je ve-

ktorski potencijal A(r,t¢). Hamiltonijan takve interakcije ima oblik:

_ 24P 1 (e-A) 1 (Ap) (2.51)

H
2mec2 2 mce 2 mc

Ako vektorske potencijale upadnih i rasejanih fotona predstavimo kao
Ap sep ge®rsTwrs) 4 Hermitski konjugat (H.K.), izraz (2.51) moZe da se zapie

u sledeé¢em obliku:

H = ro(er - eg) AL ALe!@P=t) L HK | (2.52)
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gde je q = kg, — ks, w = wy, —ws, arg = €2/mc® = 2.83 - 1071% cm poluprec¢nik elektrona,
[71].
Ako pocetno i krajnje stanje elektrona oznacimo sa |i) i |f), nakon primene perturba-
cione teorije i Fermijevog zlatnog pravila, diferencijalni presek rasejanja elektrona je
dQS ws
= )?r2(er, - es) Z| (f1 9P [3) 2. §(w — wy + w;) - (2.53)

wr

Diferencijalni presek rasejanja fotona dobijamo kada izraz (2.53) pomnoZimo sa wy/ws.
Kada u procesu rasejanja u¢estvuje skup elektrona, a ne samo jedan elektron, ¢lan e*(9)

menjamo operatorom

Pq = Z pilars) — Z Cl+qCx (2.54)
K

J

gde su CIT<+q

za Hamiltonijan postaje:

i Ck operatori kreaciji i anihilacije [71]. Uvode¢i ovu smenu u (2.52), izraz

H =ro(er - es) AL ALe ™ py + HEK . (2.55)

Nakon primene zlatnog pravila dolazimo do konac¢nog izraza za efikasnost elektronskog

Ramanovog rasejanja za n elektrona po jedinici zapremine [71]:

d’R d2s WSy 5

dodQ " dwdQ (WL)TO(GL es)’S(q,w) , (2.56)

S@.w) = Sr)_ (/] pa |8 —w)l. (2.57)
!

gde je S(q,w) dinamicki strukturni faktor koji predstavlja osobinu elektronskog sistema,
u odsustvu perturbacije H, a Sr; predstavlja usrednjavanje po po¢etnim stanjima |i).
Kako bez znanja ta¢nih stanja |7) i | f) iz (2.56) nije moguce izrac¢unati presek rasejanja,
koristi se aproksimacija nasumic¢ne faze (RPA) koja kaze da je S(q,w) jednaka proizvodu
(—7~1) i odgovoru sistema na spoljasnji vremensko zavisni potencijal, F'(q,w) [71]. Kao

posledica ovog odgovara, postoji nenulta indukovana gustina naelektrisanja za koju vazi

Pind = _e@emtp<q7w) . (258)

Ukoliko zanemarimo sve doprinose Kulonove interakcije mnogoelektronskog sistema,
koji su uracunati u F, sem one izmedu spoljasnjeg potencijala i pq, efikasnost rasejanja
svetlosti ¢e biti [71]:

d2R . (u)s
dwdQ)  “wp

)*(er - es)’ra(1 + nw)hﬂfl(—fm{F})\d_Q, (2.59)
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ER we,
_ 1 L
dodD) (wL) (ex - es)*ro(1+ no) s Im{— 1,

gde je n, = (/BT — 1)1,

Ukoliko se ¢ modifikuje tako da ukljuci i ekraniranje slobodnih nosioca od strane

(2.60)

virtuelnih unutarzonskih prelaza u kristalu, izraz za efikasnost elektronskog Ramanovog
rasejanja (2.60) vazi i za elektrone koji ucestvuju u untarzonskom rasejanju svetlosti.
Amplituda ovakvog rasejanja je proporcionalna wg — wy i wg + wg, gde hwg odgovara
energiji procepa unutarzonskog prelaza [71].

Kao sto je o tome bilo reci, selekciona pravila za kvazicestice koje mogu da ucestvuju u
procesu Ramanovog rasejanja dobijaju se iz simetrije kristala, odnosno primenom teorije
grupa na kristalnu strukturu uzorka. U slucaju elektronskog Ramanovog rasejanja, u kom
upadno zracenje dovodi do modulacije gustine naelektrisanje u pravcu koji zavisi od ve-
ktora polarizicije upadnih i rasejanih fotona, selekciona pravila strogo zavise od geometrije
rasejanja. Matri¢ni element My; moZemo razviti po bazisnim funkcijama ireducibilnih

reprezentacija tackastih grupa simetrije kristala, p, tako da bude oblika:
Myi(q — 0) = ZM D, . (2.61)

Odabir skupa ireducibilnih reprezentacija, po kojima se sumira u prethodnom izrazu, vrsi

se na osnov geometrije rasejanja [72].

2.4 Ramanov eksperiment

S obzirom na to da Ramanov efekat daje izuzetno slab signal potrebno je odabrati
opticku aparaturu specijalno dizajniranu za Ramanov eksperiment kako bi isti bio uspe-
San. U zavisnosti od merenog uzorka i Zeljenih rezultata biraju se odgovarajuci izvori
zracenja, detektori, geometrije rasejanja, Sto nije jednostavan niti pravolinijski proces.
Naime, ukoliko zelimo da pojacamo Ramanovu osetljivost eksperimenta, a koja zavisi od
cetvrtog stepena ucestanosti izvora zracenja, koristicemo UV ekscitacione izvore. Medu-
tim, kako UV fotoni nose veliku energiju, postoji rizik od ostecenja uzorka. Zbog svega
toga neophodno je dobro poznavanje sve dostupne aparature, kao i uticaj pojedina¢nih
elemenata eksperimentalne postavke na dobijeni spektar.

Za potrebe izrade ove doktorske disertacije koriS¢ena su dva sistema za merenje Rama-
novog rasejanja - Tri Vista 557 na Institutu za fiziku u Beogradu i sistem za elektronsko
Ramanovo rasejanje na Valter Majsner institutu u Minhenu. Svi spektri koji ¢ée biti
prezentovani, sem oni snimljeni na zapreminskim kristalima 17-TaS,, dobijeni su na sis-

temu Tri Vista 557 na Institutu za fiziku u Beogradu.
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2.4.1 Geometrija rasejanja

Ramanova eksperimentalna postavka obi¢no se sastoji od lasera, spektralnog analiza-
tora (monohromator ili interferometar), optike za sakupljanje signala i detektora. Po-
slednje dve komponente biraju se u zavisnosti od talasne linije lasera, pri ¢emu je uloga
optike za sakupljanje signala da sakupi $to je moguée vise ramanski rasejane svetlosti i

usmeri je na spektralni analizator.

M

L3 M

Slika 2.6: Geometrija rasejanja pod uglom od 90°.

[ako se ramanski rasejana svetlost rasejava u svim pravcima u eksperimentalnim
postavkama su se izdvojile dve geometrije skupljanja rasejane svetlosti — pod uglom od 90°
i pod uglom od 180°, tzv. geometrija rasejanja unazad (backscattering). Kod geometrije
u kojoj se signal skuplja pod uglom od 90° [Slika 2.6] laserska svetlost dolazi do uzorka,
rasejava se i pada na socivo koje ima ulogu da je usmeri pod uglom od 90° na opticki
element za sakupljanje rasejane svetlosti. Kako se rasejana svetlost Siri u obliku sfere,

neophodno je kori$é¢enje sociva sa kratkim fokalnim duzinama.

(@ L1

spektrometar L2 M M uzorak

spektrometar L2 uzorak
L3

(b)

(c) BS

spektrometar L2 M uzorak

spektrometar

(d)
L1
A A S

T

Slika 2.7: Razlicite eksperimentalne postavke sa geometrijom rasejanja unazad.

U slucaju geometrije rasejanja unazad, u svim konfiguracijama, laserski snop je uvek

koaksijalan sa sakupljenim ,snopom” §to se postize koris¢enjem ogledala ili razdelnik
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snopa, BS. Na slici (2.7) prikazane su najcesée konfiguracije sa geometrijom rasejanja
unazad. U konfiguracijama (a), (¢) i (d) omoguéena je brza zamena so¢iva L1, te samim
tim i modifikacija duzine optickog puta i opticke dubine polja. Nedostatak ove tri konfigu-
racije je pozadinski signal koji dolazi od sociva L1, ukoliko je ono sacinjeno od materijala
sklonog luminiscenciji. Dodatno, u konfiguraciji (¢) pozadinski signal moze poticati i od
BS. Konfiguracija (b) se najc¢esce koristi u kombinovanim eksperimentima Raman—Furije
transform jer omogucéava podesavanje laserskog fokusa bez uticaja na sakupljanje rasejane
svetlosti.

Glavna prednost geometrije rasejanja unazad ogleda se u ¢injenici da je radno rasto-
janje izmedu sociva i uzorka prilicno dugacko, tako da su merenja neinvanzivna jer je
moguce postaviti prozor od odgovarajuéeg materijala izmedu uzorka i spektrometra. Pro-
zori se najcesce izraduju od kvarca, koji ne doprinosi pozadinskom signalu u Ramanovom
eksperimentu. Dodatne prednosti u odnosu na geometriju rasejanja pod uglom od 90° su
moguc¢nosti simultanog merenja Ramanovog rasejanja i UV-vidljive apsorpcije, moguénost
merenja izuzetno malih kristala na niskim temperaturama i laka reprodukcija dobijenih

spektara zbog poklapanja ose laserskog i sakupljenog snopa.

2.4.2 Eksperimentalna postavka: Institut za fiziku u Beogradu

Kao §to je pomenuto, sve eksperimentalne postavke koje se koriste u Ramanovom

eksperimentu sastoje od ¢etiri bitne komponente:
1. izvora pobude,
2. sistema sociva i ogledala za usmeravanje snopa,
3. monohromatora i
4. detektora.

Laseri su se pokazali kao najpogodiniji izvori svetlosti u Ramanovoj spektroskopiji zbog
visoke monohromatic¢nosti snopa, velike izlazne snage i male velicine snopa. Mali laserski
snop, koji koriS¢enjem pogodnih sistema sociva moze da se smanji do 0.1 mm, znaci
mogucénost usmeravanja celokupnog fluksa zracenja na uzorke malih dimenzija, poput
zapreminskih kristala [47]. Dodatno, laserski snop je skoro uvek linearno polarisan tako da
je dodatnim optic¢kim elementima moguéa precizna kontrola polarizacije upadnih fotona.
Glavni nedostatak laserskih izvora jeste postojanje plazma linija. Iste se relativno lako
uklanjaju korig¢enjem filtera sa zarezima (notch filteri), koji se postavljaju izmedu lasera
i uzorka. U okviru eksperimentalne postavke na Institutu za fiziku u Beogradu korig¢ena

su dva Coherent lasera — jonski Art /K™ i ¢vrstotelni Verdi G laser. Glavna razlika medu
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Slika 2.8: (a) Oduzimajuéi i (b) sabirajuéi princip rada monohromatora. Preuzeto iz [75].

njima je to §to Verdi G emituje samo zelenu lasersku liniju na 532 nm, dok jonski laser
poseduje deset linija u rasponu talasnih duzina od 457.9 nm do 647.1 nm. Koris¢ena
izlazna snaga lasera birana je u skladu sa merenim uzorkom i Zeljenim rezultatima, i
to tako da se dobije maksimalni signal rasejanog zracenja bez rizika od oSte¢enja po
uzorka koji se meri. Dodatno, za eksperimente u kojima su praceni temeperatursko zavisni
fenomeni snaga lasera je birana tako da efekti lokalnog zagrevanja budu zanemarljivi.

Laserski snop usmeren je na uzorak pomoc¢u konfokalnog mikroskopa, ¢ime se postize
jos bolje fokusiranje snopa na male uzorke, reda veli¢ine nekoliko pym. KoriSéena ge-
ometrija rasejanja je geometrija rasejanja unazad, Sto znaci da se neelasti¢no rasejana sve-
tlost istim mikroskopom saskuplja i odvodi do monohromatora. Glavni zadatak monohro-
matora jeste da eliminiSe nezeljene doprinose u spektru. Kao §to je pomenuto u pot-
poglavljima 2.2.1 i 2.2.2, intenzitet linija koje potic¢u od elasti¢no rasejane svetlosti je za
nekoliko reda veli¢ina jac¢i od intenziteta Ramanovih linija, te je radi uspeSnosti eksperi-
menta od velike bitnosti odstraniti doprinose elasti¢no rasejane svetlosti.

Kod trostepenog ramanskog sistema Tri Vista 557, centralnog dela eksperimentalne
postavke na Institutu za fiziku, prva dva stepena imaju ulogu pre-monohromatora, dok
treé¢i stepen sluzi kao spektrometra. TriVista 557 poseduje dva moguca rezima rada —
sabirajuéi i oduzimajuéi rezim [Slika 2.8(a) i (b)]. U sabiraju¢em rezimu polihromatska
svetlost, koja u sistem dospeva kroz ulazni otvor S7, razlaze se difrakcionom resetkom Gj.
Tako razloZena svetlost se usmerava na izlazni prorez S o , koji ima ulogu da propusti
svetlost u odredenom ospegu ucestanosti. Time se postize da samo mali procenat upadne
svetlosti bude propusten u drugi stepen spektrometra. U drugom stepenu spektrome-
tra, svetlost se opet razlaze na drugoj reSetki G i stize do proreza S5 3, nakon cega se
na reSetki GG3 razlaze po treéi put i tako razloZena projektuje do detektora. Disperzija
TriVista sistema koji radi u sabiraju¢em modu jednaka je zbiru disperzija sva tri stepena.
KoriSe¢enjem ovog rezima rada postize se visoka spektralna rezolucija i linearna disperzija.

Kada TriVista radi u oduzimajuc¢em rezimu rada, svetlost dospeva u sistem preko
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Slika 2.9: Trostepeni ramanski sistem TriVista 557. Preuzeto iz [75].

proreza Sy, razlaze se na reSetki GGy i kroz prorez S, propusta u drugi stepen, ali samo
u rasponu talasnih duzima od A\; do As. Tako dospela svetlost se rekombinuje u polihro-
matsku svetlost reSetkom G5 i fokusira na sredinu proreza Sp3. U tre¢em stepenu se
svetlost opet razlaze i sistemom ogledala usmerava na CCD detektor, gde se opticki si-
gnal pretvara u elektri¢ni. Oduzimajudi rezim rada postize se rotiranjem resetki G; i Go
za isti ugao, ali u suprotnom smeru. Pri izradi ove disertacije koriS¢en je oduzimaju¢i
rezim rada TriVista 557 ramanskog sistema, ¢ime su dobijeni spektri bez doprinosa ,za-
lutale svetlosti” i omogucena je detekcija niskoenergetskog dela spektra. Sematski prikaz

TriVista 557 spektrometarskog sistema dat je na slici (2.9).

2.4.3 Eksperimentalna postavka: Valter Majsner institut u

Minhenu

Eksperimentalna postavka za merenje elektronskog Ramanovog rasejanja mora da
bude specijalno dizajnirana kako bi uspela da detektuje izuzetno mali broj neelasti¢no
rasejanih fotona (jedan od 10'* upadnih fotona). Primer jedne takve postavke, iz Valter
Majsner instituta u Minhenu, prikazan je na slici 2.10. Kao eksicationi izvori koriste se
Ar" kontinualni laser, koji poseduje Sest linija u rasponu talasnih duzina od 457.9 nm
do 514.6 nm, i Nd-Yag laser, koji poseduje samo zelenu liniju na 532 nm. Promenom
polozaja ogledala M1 bira se izvor koji ¢e biti koris¢en u eksperimentu. Kako je sistem
podeSen na precnik snopa Ar" lasera, a precnici dva ekscitacion izvora se ne poklapaju,

neophodno je sistemom sociva otkloniti ovo odstupanje (L1 i L2 na slici 2.10).

25



PMC M1
At Al
L4S1L3r—=F
=] (L2 +
PHA1 ED L1 Ar laser
‘ PH2 F:\——cvrstotelnl laser
<=|L5
kg spektrometar
‘ “1S2  nhladni prst ‘ ,\)\ﬂléll)h/Z p o —
L6 uzorak | it ———— A
kriostat — 02A |{
% 7’_:-.-‘ — _‘_:_j
SBC -
| M2P ﬂ| |;H3n . PM :—i(l_)%
M3 N K Y Y ;:1 M4 [==|g
O1S3L7 L8 | e

Slika 2.10: Eksperimentalna postavka za merenje elektronskog Ramanovo rasejanja.
Preuzeto iz [72].

Da bi se otklonile plazma linije i druge necistoc¢e laserskog snopa, na opticki put
postavljen je sistem koji ima ulogu prostornog filtera (PH1), a koji se sastoji od dva
ahromatska sociva i cirkularne aperture. Medutim, to nije dovoljno kako bi se u potpu-
nosti uklonio doprinos plazma linija u spektru, te se u tu svrhu koristi monohromator
sa prizmom. Njegova uloga je da razlozi lasersku svetlosti i projektuje je na prorez, koji
odseca svu svetlost sem svetlost odredene talasne duzine, pa samim tim i veliku veé¢inu
plazma linija. Plazma linije, koje prezive i ovaj deo optickog puta, uklanjaju se doda-
tnim prostornim filterom (PH2). PH2 se sastoji od dva ahromatska soc¢iva i proreza S2.
Zeljena polarizacija svetlosti postize se pomoé¢u Glen-Tompsonovog polarizatora (P), a
snaga lasera koriS¢enjem \/2 polarizatora. Za ta¢no utvrdivanje snage lasera koristi se
digitalni merac laserske snage (PM).

Kako u Ramanovom eskperimentu polarizacija svetlosti unutar uzorka igra jako bitnu
ulogu, neophodno je omoguciti nezavisni odabir polarizacije i faze svetlosti. To se postize
koris¢enjem kompenzatora (SBC). Pre usmeravanja snopa na uzorak so¢ivom L8, snop
prolazi kroz jo$ jedan prostorni filter (PH3) koji uklanja posledice interferencije optickih
elementa, kako bi laserski snop imao Gausov profil.

Geometrija rasejanja koris¢ena u ovoj eksperimentalnoj postavci naziva se geometrija
rasejanja pod pseudo-Brusterovim uglom, koji u ovom konkretnom slucaju iznosi 66° u
odnosu na povrsinu normalnu na uzorak [Slika 2.11]. Ovakav odabir geometrije rasejanja
pruza sistem u kom nema doprinosa reflektovane svetlosti, i u kome je udeo elasti¢no
rasejane svetlosti sveden na minimum.

Nevezano od koriséene eksperimentalne postavke, za vreme trajanja eksperimenta uzo-
rak se postavlja u kriogenu sredinu, koja poseduje helijumski sistem hladenja. Time se
pruza mogucé¢nost merenja Ramanovog rasejanja u Sirokom temperaturskom opsegu
2K <T <370 K, u kojem se javljaju slabo ispitavani niskodimenzioni fizicki fenomeni.

Kako ne bi doslo do zagadenja uzorka, sva merenja vrse se u visokom vakuumu, koji se
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Slika 2.11: Geometrija rasejanja pod pseudo-Brusterovim uglom. Preuzeto iz [68].

postize povezivanjem kriostata sa turbomolekularnom vakuumskom pumpom.
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53 Kvazi-dvodimenzionalni materijali

Dimenzionalnost predstavlja jedan od najuticajnijih parametara na fizicko-hemijske
karakteristike materijala. Materijali kod kojih je ograni¢ena samo jedna dimenzija nazi-
vaju se slojeviti ili dvodimenzionalni materijali. Sli¢no, kod 1D materijala (nanoZica)
ogranic¢ene su dve dimenzije, dok su kod 0D materijala sve dimenzije ograni¢ene na neko-
liko nm. Slojevite strukture sa jakim kovalentnih vezama izmedu atoma slojeva, ali slabim
van der Valsovim vezama medu samim slojevima, poznati su kao kvazi-dvodimenzionalni
materijali. Slabe van der Valsove veze u ovim materijalima omogucéavaju njihovo cepanje
na mono i polislojeve.

Prva istrazivanja na monoslojevima, fokusirana na ispitivanje formiranja atoma alka-
Inih metala na metalnim filmovima, datiraju jos iz tridesetih godina proslog veka [76].
Medutim, do prve uspesne sinteze pravog 2D materijala, grafena, u Mancesteru 2004.
godine od strane A. Geima i K. Novoselova [6], ispitivanje fizickih i hemijskih karakteri-
stika 2D materijala ostalo je u okvirima fizike povrSina (surface science) [11]. Bitnost
ovog rezultata ne ogleda se samo u uspeSnoj sintezi materijala debljine jednog atoma,
sa makroskopskim lateralnim dimenzijama, ve¢ i u jednostavnosti i lakoj reproducibil-
nosti korig¢éene tehnike [77]. Ekstenzivna istrazivanja na grafenu doprinela su razvoju
metodologije, i raznih eksperimentalnih tehnika, koje su uspesnu primenu nasle i u sintezi
novih kvazi-2D materijala, i doprinele dubljem razumevanju njihovih uzbudljivih fizickih
i hemijskih karakteristika. Sa porastom broja postojecih kvazi-2D materijala, raste i lista
novootkrivenih niskodimenzionih fizi¢kih fenomena, kao i irina industrijskih primena. Do
danasnjeg dana, 15 glavnih familija kvazi-2D materijala je potvrdeno ekpserimentalno ili
predvideno teorijom [11]. Na slici 3.1 prikazana je vremenska skala sinteze osnovnih 2D
materijala.

Opticke i elektri¢ne karakteristike kvazi-2D materijala znacajno se razlikuju od nji-
hovih 3D analogona usled ogranic¢avanja elektrona i odsustva interakcije izmedu slojeva.
Iako generalno izuzetno slaba, ova interakcija ima nezanemarljiv uticaj na zonsku stru-
kturu materijala [77]. Glavni uticaj na elektri¢ne, termalne i opticke osobine ovih mate-
rijala ima raspored atoma u kristalnoj resetki. Iako svi elementi IV grupe periodnog
sistema imaju sli¢ne elektri¢ne karakteristike kao ugljenik, kristalna struktura 2D analo-
gona silicijuma, germanijuma i kalaja se znac¢ajno razlikuje od kristalne strukture grafena.

Najstabilnija struktura 2D analoga kalaja — stanena je simetrija poput one u MoS,, dok
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Slika 3.1: Vremenska skala sinteze nekih od osnovnih 2D materijala. Slika je preuzeta iz
[11].

u sluc¢aju silicena i germanena najstabilnija struktura ima geometriju saca [78]. Kada
su u pitanju elementi III grupe periodnog sistema, teorija predvida nekoliko podjednako
stabilnih alotropa aluminena, borofena i galenena i jedinstvenu zonsku strukturu [11, 79).
Elementi V i VI grupe periodnog sistema kristaliSu u nekoliko razli¢itih kristalnih stru-
ktura, od kojih su najstabilnije kristalne strukture tzv. a i 8 struktura. Jedini izuzetak
je kristalna resetka Te 2D analoga, kod koga je jedina stabilna struktura heksagonalna
a struktura, dok su pravougaona [ i heksagonalna v metastabilne strukture [80]. Pored
kristalne strukture, veliki uticaj na najrazli¢itije zanimljive karakteristike kvazi-2D mate-
rijala imaju i razlike u valentnim elektronima i njihove relativne energije. Sto se tite zonske
strukture, kre¢udi se s leva na desno duz periodnog sistema, smenjuju se metali, semime-
tali, poluprovodnici i izolatori. Svi elementi III grupe su ili ekperimentalno potvrdeno ili
teorijski predvideno metali¢ni, dok elementi IV grupe imaju Dirakovu konusnu semimetal
zonsku strukturu slicnu grafenu [11]. Jos jedna nau¢no znacajna osobina kvazi-2D mate-
rijala jeste postojanje spin-orbitalnog sparivanja, koje je posebno izrazeno kod tezih ele-
menata IV, Vi VI grupe [81, 82, 83, 84].

Binarni 2D materijali mogu se podeliti na karbide, boride, okside, nitride, halide i
halkogenide. Unutar svake klase nalaze se podklase poput mono-, di-, trihalkogenida.
Halkogenidi predstavljaju klasu binarnih kvazi-2D materijala sa najveéim brojem stabil-
nih jedinjenja pri razli¢itim uslovima. Kako imaju relativno jaku van der Valsovu silu
medu slojevima (u poredenju sa ostalim kvazi-2D materijalima), zonska struktura ovih
materijala zavisi od broj slojeva [85, 86]. Ono $to je posebno zanimljivo u vezi binarnih
kvazi-2D materijala jeste moguénost kontrolisanja njihovih fizickih i hemijskih karakte-
ristika primenom spoljasnjih uticaja [12, 13, 14, 87, 88]. Dodatno, zavisno od dizajna,
kvazi-2D materijali mogu biti superprovodnici, feroelektrici i magnetici |16, 17, 89, 90].
Zbog slabe van der Valsove sile medu slojevima, te samim tim i moguceg cepanja na
manji broj slojeva, ovi materijali predstavljaju idealne sisteme za ispitivanje egzoti¢nih
osobina slojevitih materijala. PovrSina dobijena cepanjem je izuzetno stabilna pri am-
bijentalnim uslovima, i u velikoj ve¢ini slucajeva bez defekata, te je moguce koristiti ih

kao podlogu za narastanje drugih materijala ili medusobno slaganje razli¢itih materijala
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[91, 92|. T pored slabe interakcione sile izmedu slojeva, hibridizacija i narusenje simetrije
imaju izuzetno jak uticaj na zonsku strukturu van der Valsovih materijala. Konkretno,
broj slojeva utice na to da li ¢e zonski procep u materijalu biti direktan ili indirektan.
Dodatno, debljina materijala uti¢e na fazne prelaze povezane sa talasima gustine na-
elektrisanja i superprovodnoséu [11]. Jaka Kulonova sila, koja je posledica smanjenog
ekraniranja usled slabe interakcije slojeva [93], ima za posledicu jaku vezivnu energiju
ekscitona u poluprovodnim kvazi-2D materijalima. U zavisnosti od merenog materijala i
njegove debljine, vezivne energije ekscitona imaju vrednosti koje su za jedan red velic¢ine
vece nego kod 3D materijala i zbog kojih postoje ¢ak i na sobnim temperaturama [94, 95].

Kako bi realizacija 2D materijala sa dugodometnim magnetnim uredenjem, u kombi-
naciji sa njihovim jedinstvenim optickim i elektri¢cnim karakteristikama, dovela do novih
magnetno-optickih primena, veéina novih studija bazirana je na sintezi materijala sa
dugodometnim feromagnetnim uredenjem. Tehnike koje su do sada koriséene za induko-
vanje magnetizma u kvazi-2D materijalima uklju¢uju koriséenje defekata 96|, dopiranje
uzoraka [97] i narastanje materijala na magnetnim supstratima [16], medutim nijedna od
ovih metoda nije dala zadovoljavajuce rezultate. Iako su teorijske studije odavno pret-
postavile feromagnetno uredenje u kvazi-2D materijalima, ono je eksperimentalnu potvrdu
dobilo tek 2017. godine [16, 17]. Ovakav razvoj dogadaja znatno je uticao na ve¢ veliko
interesovanje koje su kvazi-2D materijali uzivali, jer je po prvi put omogucéeno eksperi-
mentalno ispitivanje niskodimenzionog magnetizma.

Sve navedeno jeste dovoljan, ali ne i jedini, razlog zbog koga su kvazi-2D materijali
stavljeni u centar istrazivanja fizike kondenzovanog stanja. Tome doprinosi i moguénost
ispitivanja do sada nepoznatih, ili eksperimentalno nedostupnih, fizickih fenomena poput
visokotemperaturskog balistickog transporta |7], netrivijalne topologije |8, 9, 10| i razli¢itih
optoelektronskih karakteristika [98|, kao i moguénost njihove primene u nanoelektronici i
spintronici [11].

Istrazivanja predstavljena u okviru ove doktroske disertacije radena su na jedinjenima
koja pripadaju trihalidima (Crls i VI3) i dihalkogenidima prelaznih metala (17-TaS,),
i na slojevitim kristalima MnsSi;Teg. Stoga ¢ée glavni cilj ovog poglavlja biti osvrt na
najbitnije karakteristike ovih familija kvazi-2D materijala, uz detaljan pregled postojeé¢ih
saznanja i najbitnijih rezultata na ispitivanim materijalima, kao i otvorena pitanja na

koje su rezultati ove disertacije pokusali da pruze odgovor.

3.1 Trihalidi prelaznih metala

Trihalidi prelaznih metala, MX3 (M - katjon metala, X anjon halogenida), predsta-
vljaju jednu od najplodonosnijih i najistrazivanijih familija kvazi-2D materijala. Svi

¢lanovi ove familije kvazi-2D materijala kristaliSu ili u monoklini¢u strukturu AlICl; tipa
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ili u romboedarsku Bilz kristalnu strukturu, koje su sacinjene od M katjona slozenih u
formi sac¢a smeStenih na ivice oktaedara sa¢injenih od halogenih anjona [Slika 3.2] [99].
Kod svih trihalidnih jedinjenja koja kristalisu u Bilz kristalnu strukturu uvek dolazi do
formiranja sac¢a, dok u sluéaju AlCI; strukture forma sa¢a moze biti izobli¢ena Sto za

posledicu ima razli¢ita rastojanja izmedu M—M elemenata.
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Slika 3.2: Kristalne strukture Bily i AICl3 tipa. Gornji deo slike predstavlja zajednicki
sloj grade obe strukture. Slika je preuzeta iz [99)].
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Kao jedni od prvih slojevitih materijala u kojima je niskodimenzioni feromagnetizam
dobio eksperimentalnu potvrdu, trihalidi prelaznih metala predstavljaju idealne sisteme
za ispitivanje magnetnih monoslojeva. Pored toga Sto bi magnetizam u 2D materijalima
znacajno prosirio domene njihove moguce primene, postojanje istog otvara i moguénost
pojave novog kvantnog stanja materije, zabranjenog Mermin-Vagnerovom teoremom |[15].
Da bismo razumeli zasto Mermin-Vagnerova teorema isklju¢uje moguénost 2D magne-

tizma krenu¢emo od najjednostavnijeg 2D modela za opisivanje spin—spin interakcije:

Ho=—J) > (SESEa+ (SISE) = T Y SiSia s (3.1)
k,l k,l

gde S;¥” predstavlja komponentu spina na strani k, a Jy (J,) energiju razmene spina u
ravni (van ravni). Sumiranje u izrazu (3.1) vrsi se po najblizim susedima k,I. Ukoliko
van ravni ne dolazi do razmene spinova, gornji izraz se uproséava na X—Y Izingov spinski
model [100]. U slu¢aju kada je energija razmene spinova u i van ravni jednaka, govo-
rimo o izotropnom Hajzenbergovom spinskom modelu [100]. U oba slu¢aja, M-V teorema

iskljucuje moguénost magnetnog uredenja u 2D materijalima kao posledicu naruSenja
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spinskog uredenja usled termalnih i kvantnih fluktuacija [15]. Medutim, odredene teorij-
ske studije ukazuju na mogucénost magnetnog uredivanja u materijalima ¢ije se spinsko
uredenje opisuje Izingovim ili anizotropnim Hajzenbergovim modelom (.J; # J ), najcesce
kao posledica naruene simetrije [100, 101]. Potvrda istih stigla je 2017. godine kada je
eksperimentalno potvrden feromagnetizam u monoslojevima Crlz, kod kojih se spinovi
ureduju po Izingovom modelu [17, 102, 103].

Ovako veliko otkric¢e dovelo je do jos iscrpnijeg istrazivanja trihalida prelaznih metala,
koje je iznedrilo poduZu listu materijala sa pretpostavljenim (anti)feromagnetnim ure-

denjem. Kao glavni kandidati za istrazivanje niskodimenzionog magnetizma pominju se
CrX3, OsCly, VCls, NiCls, RuX3 i MnX; (X=F, Cl, Br, I) [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24].

3.1.1 Crl,

Eksperimentalna potvrda magnetizma u monoslojevima Crls, ¢lana familije hrom-
trihalida, dovela je do velikog broja eksperimentalnih studija usmerenih ka dubljem
razumevanju ovog kvazi-2D materijala. Kao Sto ¢e u ovom poglavlju biti pokazano,
Crls je feromagnetni poluprovodnik sa opti¢kim zonskim procepom od 1,2 eV i Kirijevom

temperaturom u rasponu od T = 45 K do 61 K, zavisno od broja i debljine slojeva
[17, 104, 105, 106, 107].

3.1.1.1 Kristalna struktura Crl;

Prva istrazivanja radena na Crls datiraju jos iz Sezdesetih godina proslog veka [104,
108]. Od tada, pa do sada, prijavljeno je vie razli¢itih istrazivanja na temu kristalne
strukture hrom-jodida. Kao i kod svih trihalida hroma, i u Crls joni Cr®* smesteni su u
mrezu oblika saca koja deli ivice sa oktaedrom odredenim sa Sest jona halogenida I~. Svaki
jon joda vezan je sa po dva jona hroma. Tako dobijeni slojevi povezani su izuzetno slabom
van der Valsovom silom, ¢ime je omoguceno lako cepanje ovog materijala na slojeve.

Na osnovu XRD studija radenih na sobnoj temperaturi utvrdeno je da Crls, kao §to
je to slucaj i kod ostalih trihalida prelaznih metala, kristaliSe u kristalnu strukturu AlCl;
tipa [103, 109]. Ova struktura opisuje se C2/m prostornom grupom simetrije. Rezul-
tatl iz pomenutog istrazivanja prikazani su na slikama 3.3(a) i 3.3(b), redom. Ono oko
¢ega se sva prijavljena istrazivanja radena na Crlz kristalima slazu jeste postojanje struk-
turnog faznog prelaza na oko 220 K [103, 109]. Shodno tome, podaci dobijeni u XRD
eksperimentu radenom na niskim temperaturama, oc¢ekivano, ne daju najbolje slaganje
sa C2/m simetrijom kristalne reSetke, veé¢ je prostorna grupa simetrije nove niskotem-

peraturske strutkure R3. DFT rezultati sugeriSu da se usled strukturnog faznog prelaza
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C2/m struktura transformige u R3 strukturu zbog njihovih bliskih energija formiranja.
Suptilna razlika u energijama formiranja potice od razli¢itog intenziteta van der Valsove
sile izmedu Crl slojeva u ove dve strukture [103]. U niskotemperaturskoj kristalnoj
strukturi slojevitog kristala monoslojevi Crls, tackaste grupe simetrije D34, spakovani su
po tzv. Bernalovom ABC na¢inu pakovanja, pri ¢emu je svaki sloj bo¢no izmaknut za
[2/3,1/3] u odnosu na najblizi sloj. Snizavanje simetrije prilikom faznog prelaza praceno
je dodatnim boé¢nim izmicanjem B i C slojeva za [1/3,0] i [2/3,0], redom, ostavljaju¢i

monosloj nepromenjenim [103].
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Slika 3.3: (a) XRD visokotemperaturske C2/m faze Crls. (b) Kristalna struktura vi-
sokotempraturske faze Crls. (c) Intenzitet u zavisnosti od ugla difrakcije i temperature
meren u procesima hladenja i grejanja. (d) Temperaturska zavisnost rastojanja medu slo-
jevima pri zagrevanju uzorka, nakon jednog procesa hladenja. Slika je preuzeta iz [103].

Ono §to je posebno zanimljivo, i $to trazi dodatnu eksperimentalnu potvrdu, jeste pri-
java koegzistencije niskotemperaturske i visokotemperaturske faze u jednoj od objavlje-
nih XRD studija [103]. Postojanje doprinosa niskotemperaturske faze iznad temperature
faznog prelata u suprotnosti je sa prijavljenim faznim prelazom prvog reda. Rezultati koji

sugerisu koegzistenciju predstavljeni su na slikama 3.3(c) i 3.3(d).

3.1.1.2 Transportna i magnetna svojstva Crl;

Pocetni korak u ispitivanju elektriénih, magnetnih i optickih osobina ma kog materijala
jeste uvid u njegovu elektronsku zonsku strukturu. Kako su u okviru ove doktorske diser-

tacije ispitivani samo slojeviti kristali Crlz predstavljene elektri¢ne, magnetne i opticke
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karakteristike odnosice se samo na njih. Detaljan opis elektricnih, magnetnih i optickih
osobina mono i bislojeva Crl3 moguce je pronadi u referencama [110, 111, 112] i [113].
Na osnovu elektronske zonske strukture Crls, predstavljene na slici 3.4(a), lako se
zakljucuje da je Crls poluprovodnik sa indirektnim zonskim procepom. Procenje vrednost
zonskog procepa iznosi 0,6 eV [111]. Kao §to se moze videti, minimum provodne zone lezi

u T-tacki, dok valentna zona dostize svoj maksimum u I'-tacki.
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Slika 3.4: (a) Zonska struktura Crls. Vrh valentne zone predstavljen je isprekidanom lini-
jom. Slika je preuzeta iz [111]. (b) Temperaturska zavisnost magnetizacije sa primenjenim
poljem H = 1 kOe u ab ravni i duz c-ose. U umetku je predstavljena vrednost dM /dT
u zavisnosti od temperature. Slika je preuzeta iz [109].

Temperaturska zavisnost magnetizacije merena na kristalima Crls pokazala je da na
temperaturi 7o ~ 61 K dolazi do faznog prelaza izmedu paramagnetne i feromagnetne
faze [Slika 3.4(b)|. Merenja su vriena sa poljem ja¢ine H = 1 kOe primenjenim duz c-ose
i u ab ravni. Vrednost dobijene temperature magnetnog faznog prelaza procenjena je na
osnovu minimuma krive dM /dT predstavljene na umetku slike 3.4(b). Prijavljeni fazni
prelaz je drugog reda [109].

Cepanje slojevitog kristala Crl3 na slojeve dovodi do uzastopnog smenjivanja fero-
magnetnog i antiferomagnetnog uredenja u materijalu, pri ¢emu je magnetno uredenje u
monosloju feromagnetno, dok je bisloj antiferomagnetan [17]|. IstraZivanja bazirana na
neelasticnom neutronskom rasejanju pokazala su da je feromagnetna faza odredena ma-
gnetnom anizotropijom, koja je posledica spin-orbitalnog sparivanja [114]. U istoj studiji
pokazano je da magnetna anizotropija, koja se vidi kao spinski procep u centru Briluenove
zone, opada sa temperaturom sve do T, kada u potpunosti nestaje.

Kao 8to je moguce primetiti na slici 3.4(b), temperaturska zavisnost dM /dT trpi jo$
jedan pad na temperaturi od oko 212 K. Ova anomalija, u skladu sa rezultatima pred-
stavljenim u potpoglavlju 3.1.1.1, protumacena je kao manifestacija strukturnog faznog

prelaza prvog reda i kao dokaz sparivanja kristalne strukture i magnetnog uredenja u Crls.
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3.1.2 VI,

Pretrazujuci stru¢nu literaturu prve rezultate istrazivanja na kristalima VI3 moguce je
pronaci u radovima publikovanim pre vise od 60 godina [115, 116, 117]. Medutim, od tada
pa do relativno skoro, gotovo je nemoguce bilo pronaci teorijske i eksperimentalne studije
bazirane isklju¢ivo na ovom materijalu. Potvrdom postojanja feromagnetnog uredenja u
slojevima trihalida prelaznih metala situacija se drasticno menja. Kako je utvrdeno da
se, zavisno od broja slojeva, u hrom-jodidu smenjuju feromagnetno i antiferomagnetno
uredenje, pojavila se ideja o realizaciji feromagnetnog materijala kod koga ta zavisnost
ne bi postojala. Zbog sli¢nosti u strukturi, ali i magnetnim karakteristikama, vanadijum-
jodid izdvojio se kao primarni kandidat. S tim u vezi, prethodne godine iznedrile su veliki
broj nauc¢nih studija usredsredenih na ispitivanje elektri¢nih i magnetnih karakteristika

ovog jedinjenja. Najvazniji rezultati iz njih bice predstavljeni u ovom potpoglavlju.

3.1.2.1 Kristalna struktura VI;

Kada je kristalna struktura VI3 u pitanju, u stru¢noj literaturi postoje velike nesu-
glasice u interpretaciji dobijenih eksperimentalnih rezultata. Konkretno, prvi rezultati
ukazivali su na to da na sobnoj temperaturi VI3 kristaliSe u strukturu karakteristi¢nu
za trihalide prelaznih metala — Bil3 strukturu saca, koja se opisuje prostornom grupom
simetrije R3. Medutim, skorasnji rezultati tri razli¢ite XRD studije predlazu tri razlicite
simetrije jedini¢ne éelije VIg — P31e [118], R3 [119, 120] i C2m/m [121]. Sematski
prikaz predlozenih kristalnih struktura P31lc, C2/m i R3 simetrije predstavljen je na
slikama 3.5(a), 3.5(b) i 3.5(c), redom. U P3lc strukturi jedini¢na celija sastoji se od
idealne dvoslojne strukture sa¢a sa¢injene od V3T katjona smestenih unutar [VIg]>~ okta-
edara, pri ¢emu sve V-V i V-1 veze imaju iste duzine [118]. Sto se tife monoklini¢ne
C2/m kristalne strukture, katjoni prelaznog metala V3% | okruZzeni sa po $est anjona I~.
V3T formiraju neidealnu strukturu saca, usled izduZenja V veza, koja deli ivice sa oktae-
drom odredenim I~ anjonima. Slojevi, izmedu kojih se nalaze van der Valsovi procepi i
koji su medusobno izmaknuti duz a ose, pakuju se duz c ose. U sluc¢aju romoboedarske
kristalne strutkure, prostorne grupe simetrije R3, slojevi se izmi¢u duz ivice V-V saca
[121].

Svi XRD rezultati prijavljuju fazni prelaz na oko 79 K, medutim, priroda faznog
prelaza do trenutka pisanja ove disertacije nije u potpunosti razjasnjena. Naime, u neko-
liko publikacija prijavljen je strukturni fazni prelaz slican onom do koga dolazi u Crls
kristalima [120, 121]. S obzirom na to da nedoumice u vezi kristalne strukture visokotem-
peraturske faze VI3, u trenutku publikovanja pomenutih radova, nisu bile u potpunosti
razjasnjene, onemoguceno je precizno utvrditi da li je pomenuti fazni prelaz strukturni i

ako jeste kako transformiSe kristalnu strukturu.
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Slika 3.5: Visokotemperaturska (a) P31c, (b) C2/m i (¢) R3 kristalna struktura VTs.
3.1.2.2 Transportna i magnetna svojstva VIj

Pitanje kristalne strukture VI3 nije jedino na koje su razli¢ite studije, Sto eksperimen-
talne Sto teorijske, dale razli¢ite odgovore. Ako se u literaturi potrazi pitanje elektronske
strukture VI3 dobijaju se medusobno protivreéni odgovori. Shodno tome, moguée je pro-
nac¢i eksperimentalne studije u kojima se VI3 opisuje kao poluprovodnik, i teorijske studije
koje pokazuju da je VI3 polumetal ili Motov izolator.

Kod kristalne strukture VI3, V joni se nalaze u centru kristalnog oktaedarskog polja
koje potice od Ig oktaedra. Takvo polje razdvaja V—d orbitale u dvostruko degeneri-
sane e, i trostruko degenerisane t9, orbitale. Kao posledicu takve konfiguracije, u kojoj
su orbitale delimi¢no popunjene, teorija predvida polumetalnu prirodu VI3 [122]. Ovakva
pretpostavka vazi kada ne postoje, ili postoje jako mala, izoblicenja Is oktaedra. Ukoliko u
razmatranje uklju¢imo postojanje odbojne Kulonove sile, koja se javlja izmedu d-elektrona
istog V jona, i koja nadjacava p-d hibridizaciju odgovornu za delimi¢no popunjene orbitale,
orbitale ¢y, postaju ili potpuno popunjene ili potpuno prazne. Ovakva konfiguracija odgo-
vara stanju Motovog izolatora [122|. Proracuni elektronske zonske strukture, predstavljeni
u teorijskim studijama [118| i [121], ukazuju na to da je VI3 Motov izolator sa zonskim
procepom ~1 eV. Izra¢unate gustine stanja, zajedno sa vrednostima zonskih procepa, za
dve moguce elektronske konfiguracije osnovnog stanja VI3 predstavljene su na slici 3.6.

Na slici 3.7(a) predstavljena je opticka apsorpcija VI3 u fukciji talasne duzine, koja
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Slika 3.6: Spinski razlozena gustina stanja (a) Motovog izolatora i (b) polumetali¢nog VIs.
(c) Izra¢unate vrednosti zonskog procepa Motovog izolatora i razlike zonskog procepa za
polumetali¢no stanje i stanje Motovog izolatora V3. Slike su preuzete iz [122].

zajedno sa merenjima otpronosti, predstavljenim u umetku iste slike, ukazuje na polupro-
vodnicki karakter VI3. Na osnovu grafika zavisnosti (ahr)? energije fotona [Slika 3.7(a)],
procenjena vrednost optickog zonskog procepa za direktni prelaz duplo je manja od one
prijavljene u Crls, i iznosi oko ~ 0,6 eV [119].
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Slika 3.7: (a) Opticka apsorpcija u funkciji talasne duzine i (b) elektri¢na otpornost VI;.
Slike su preuzete iz [119] i [118], redom.

Nasuprot ovim rezultatima, merenja elektricne otpornosti VI3 predstavljena na
slici 3.7(b), pokazuju da je ispitivani materijal izolator [118], premda je procenjena veli¢ina

optickog zonskog procepa od ~0,6 eV ista kao i u referenci [119]. Kako nista od posto-
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jec¢ih saznanja ne moze da objasni veliko neslaganje izmedu izmerene velicine elektronskog
(~0,32 eV) 1 optickog zonskog procepa, prijavljeno u referenci [118], ono ostaje otvoreno
za tumacenja.

Temperaturska zavisnost magnetne susceptibilnosti y merena pri razli¢itim jacinima
polja H primenjenim u ab ravni i duz ¢* ose, prikaza na slikama 3.8(a) i 3.8(b), jasno
pokazuje feromagnetni fazni prelaz u okolini T¢ = 50 K [123]. Kako je magnetno uredenje
u VI3 spregnuto sa njegovom kristalnom strukturom, formiranje feromagnetnog uredenja
dovodi do njene deformacije [124]. Dodatno, temperaturska zavisnost magnetne suscep-
tibilnosti sa poljem primenjenim duz ¢* ose trpi jo§ jedan pad na oko 78 K (umetak na
slici 3.8(b)) koji je prepoznat kao manifestacija strukturnog faznog prelaza u VI3. Ovi
rezultati u saglasnosti su ostalim eksperimentalim istrazivanjima [118, 119, 121]. Ono
Sto je posebno interesantno kod ovog binarnog kvazi-2D materijala jeste to Sto teorijski

proracuni predvidaju feromagnetno uredenje do monosloja VI3 [118].
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Slika 3.8: Temperaturska zavisnost magnetne susceptibilnosti y merena pri razli¢itim jaci-
nama polja H primenjenim (a) u ab ravni i (b) duz ¢* ose. (c¢) Zavisnost magnetizacije
od jadine polja H na temperaturi T = 2 K. (d) Temperaturska zavisnost realnog dela
magnetne susceptibilnosti merene pri oscilatornom ac polju ja¢ine H = 3.8 Oe i sa uce-
stanosti 499 Hz primenjenim u ab ravi i duz ¢* ose. Slike je preuzeta iz [123].

Najnovija studija o magnetnom uredenju u VI3 kristalima ukazuje na postojanje cak
Cetiri fazna prelaza [124|, od kojih prva dva, prijavljena na 7} = 53K i T, = 514 K,
odgovaraju pocetnim tackama formiranja feromagnetizma u odredenim slojevima kristala.
Do formiranja feromagnetnog uredenja u celom kristalu dolazi na Ty — 49,5 K. Poslednji

fazni prelaz, izmedu dve feromagnetne faze, primecen je na temperaturi Try, = 26 K.
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3.2 Dihalkogenidi prelaznih metala

Uspesna sinteza dvodimenzionalnih dihalkogenida prelaznih metala dovela je do ve-
likog nau¢nog interesovanja za ovu klasu materijala. Ovo interesovanje rezultovalo je
opseznim istrazivanjem njihovih hemijskih i fizickih karakteristika, ¢ime je utvrdeno da
ih odlikuju jedinstvena opticka i mehanicka svojstva koja, u kombinaciji sa hemijskom
stabilnos¢u slojeva i nenultim zonskom procepu, predstavlja odli¢cnu osnovu za njihovu
primenu u elektronici, optoelektronici i sistemima baziranim na tranzistorima sa efektrom
polja (FET) [125, 126, 127, 128].

Hemijska formula dihalkogenida prelaznih metala je oblika MXs, gde je sa M oznacen
prelazni metal, a sa X halkogenid. Slojevita kristalna struktura slojevitih dihalkogenida
prelaznih metala sacinjena je od slabo vezanih MX, slojeva, koji sadrze sloj atoma metala
(Mo, W, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Hf, Fe, Co, Ni, Zn) upakovanog izmedu dva sloja atoma
halkogenida (S, Se, ili Te). Kako je van der Vaslova sila medu slojevima izuzetno slaba,
osobine slojevitih kristala odredene su osobinama njihovih kvazi-2D slojeva [129]. Na
osnovu dosadasnjih rezultata istazivanja moze se re¢i da se dihalkogenidi prelaznih metala
najcesce javljaju u dve osnovne faze — termodinamicki stabilna 2H i metastabilna 17. H

i T u nazivima odnose se, redom, na heksagonalnu i trigonalnu kristalnu strukturu.
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Slika 3.9: Tri najcesca tipa strukture kod dihalkogenida prelaznih metala. Slika je preuzeta
iz [125].

Fizicke osobine ove dve strukture mogu se drasticno razlikovati, a prelaz sa
poluprovodne 2H na metalicnu 17" postize se pomeranjem slojeva sac¢injenih od atoma
halkogenida [125]. Dodatno, u literaturi je moguce pronaci i kvazi-metalicku fazu 17" koja,
umesto sloja atoma prelaznih metala smestenih izmedu dva sloja atoma halkogenida,

sadrzi deformisane slojeve dikalkogenidnih atoma izmedu kojih atomi prelaznih metala
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formiraju zig-zag lanac. Kristalne strukture tri najcesée faze dihalkogenida prelaznih
metala predstavljene su na slici 3.9.

Sto se tice elektri¢nih osobina ovih kvazi-2D materijala, one u mnogome zavise od
broja slojeva i na¢ina njihovog pakovanja u strukturi. Smanjivanje broja slojeva izaziva
promenu indirektnog zonskog procepa u direktni, koji je nizi po energiji za ~0.6 eV [130,
131, 132, 132, 133]. Jedini dihalkogenid prelaznog metala kod koga ne postoji zavisnost
elektri¢nih osobina od broja slojeva jeste ReSy [134]. Ovaj zanimljivi rezultat objasnjava
se odsustvom uredenja nacina pakovanja slojeva u kristalnoj strukturi ReS,.

Vrednost gustine stanja u metalicnim dihalkogenidima prelaznih metala ukazuje na
to da se elektroni u njima najc¢esée pomeraju duz metalnih slojeva. Dodatno, njena vre-
dnost na Fermijevom nivou predvida eksperimentalno potvrdene fazne prelaze u ovim
materijalima. Glavni razlog velikog interesovanja za metali¢ne dihalkogenide prelaznih
metala lezi u bogatom faznom dijagramu koji poseduju. Naime, za ovu klasu materijala
karakteristi¢ni su talasi gustine naelektrisanja (CDW) i superprovodnost. Kako prilikom
ulaska u CDW fazu dolazi do otvaranja procepa i potiskivanja gustinje stanja na Fermi
nivou, ona najc¢esé¢i ima izolatorski karakter. Ovaj fenomen u direktnoj je suprotnosti sa
fenomenom superprovodnosti, za ¢iju je pojavu neophodno postojanje konac¢ne vredno-
sti gustine naelektrisanja. Kao posledica takmicenja izmedu ova dva stanja metali¢ne
dihaklogenide prelaznih metala odlikuje znacajan broj faznih prelaza sa nehomogenim
elektri¢nim i strukturnim promenama [135, 136, 137]. Budué¢i da postojec¢a teorija ne
uspeva da opiSe mehanizam formiranja CDWa u ovim materijalima, kao ni da objasni
prijavljenu koegzistenciju CDW i superprovodne faze [29], razumevanje fundamentalnih
svojstava dihalkogenida prelaznih metala stavljeno je u centar teorijskih i eksperimental-

nih studija u poslednjoj deceniji, sa glavnim akcentom na 17-TaS,.

3.2.1 1T-TaS,

Veliko interesovanje koje uziva 17 struktura TaSs ne potice samo od ¢injenice da
se u ovom materijalu javljaju i CDW i superprovodnost, ve¢ od toga $to do formiranja
oba stanja dolazi na eksperimentalno dostupnim temperaturama. Shodno tome, slojeviti
kristali 17-TaS, predstavljaju idealne kandidate za ispitivanje koegzistencije supeprovod-
nosti i drugih kolektivnih elektronskih fenomena [138, 139]. Dodatno, 1T-TaS; odlikuje
bogati fazni dijagram, sa sukcesivnim faznim prelazima izmedu razli¢itih CDW faza u
rasponu temperatura od 180 K do 355 K, tako da predstavlja idealan sistem za ispitivanje
fizike CDW fenomena. Premda je lista eksperimentalnih i teorijskih studija radenih na
ovom materijalu podugacka, postoji znacajan broj rezultata koji se ne mogu interpretirati

u skladu sa postojeé¢im saznanjima. U ovom poglavlju bic¢e dat pregled najbitnijih od njih.

40



3.2.1.1 Kristalna struktura 17T-TaS,

Na temperaturama iznad prvog faznog prelaza, 17 =554 K, 1T—-TaS, nalazi se u nor-
malnoj fazi koja se karakteriSe jednostavnom kristalnom strukturom Cdl, tipa (prostorna
grupa simetrije P3m1) [slika 3.10(a)], ¢iji su parametri kristalne resetke ag = by = 3,36 A
ico =590 A [140, 141, 142]. Hladenjem slojevitih kristala 17T-TaS, ispod ove tempera-
ture dolazi do formiranja CDWa u njima. Kako CDW predstavlja modulaciju elektronske
gustine, te samim tim menja jonski potencijal kristalne resetke, ono za posledicu ima i
promenu same kristalne strukture [143, 144, 145]. Shodno tome, snizavanjem temperature
i ulaskom u IC-CDW fazu, kristalna struktura 17-TaS, vise ne moZe da se opise P3ml
prostornom grupom simetrije ali moze da se opiSe u skladu sa njom. Svaki sledeé¢i fazni
prelaz izaziva dodatne modifikacije kristalne resetke, tako da se blago izmenjena kristalna
struktura IC faze transformise u NC strukturu koja se sastoji od IC domena razdvojenih

C zidovima, koja se zatim pretvara u C-CDW superstrukturu [Slika 3.11].

Slika 3.10: (a) Kristalna struktura normalne faze 17-TaS,. (b) Prikaz ,Davidovih zvezda”
sa jednim od nacina pakovanja. (c¢) Tri najverovatnija na¢ina pakovanja C-CDW kristalne
strukture 17T-TaS,. Slika (a) preuzeta je iz [146], slika (b) iz [147], a slika (c) iz [148].

Od svih CDW faza, C faza ima najjednostavniju kristalnu strukturu koja se sastoji od
dva koncentri¢na prstena Sest Ta atoma koji su blago privuceni ka sredisnjem Ta atomu
formirajuc¢i tzv. ,Davidove zvezde” [Slika 3.10(b) i Slika 3.11(a)]. ,Davidove zvezde”
pakuju se duz ¢ ose u v13a x v/13a x 13¢ CDW superstukturu, koja se opisuje sa tri CDW
vektora koji medusobno obrazuju uglove od 120°; i koji su zarotirani za 13.9° u odnosu
na kristalne vektore primitivne ¢elije [138, 149]. S obzirom na to da nacin pakovanja
,Davidovih zvezda” u superstrukturu izuzetno utic¢e na svojstva materijala, znacajan trud

uloZen je u razreSenje ove misterije. Naime, postoji 13 moguénosti pakovanja samo jednog
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sloja na jednu od 13 ivica svakog Ta klastera [150]. Kako je broj mogué¢ih konfiguracija
izuzetno velik, nac¢in pakovanja, te samim tim i mehanizam iza formiranja superstrukture,
ostaje nerazjasnjen i predstavlja jedno od pitanja na koje bi buduca istrazivanja trebalo
da ponude odgovor. Najverovatniji nacini slaganja zvezda u C-CDW kristalnu strutkuru
prikazani su na slikama 3.10(b) i 3.10(c).

Slika 3.11: (a) C-CDW, (b) NC-CDW i (c¢) IC-CDW faza 1T-TaS,. Slika je preuzeta iz
1139].

3.2.1.2 Transportna svojstva 1T-TaS,

U jonskoj slici konfiguracija Ta atoma je 5d°6s2, a halkogeni S atom, koji se odli-
kuje velikim afinitetom prema elektronima, ima s*p* konfiguraciju. U ovoj konfiguraciji
halkogenom atomu fale dva elektrona do potpuno popunjene ljuske [146]. To znaéi da, po
formulskoj jedinici, cetiri Ta elektrona iz d ili s ljuske mogu biti privucena od strane dva S
atoma. U ovakvom sistemu, svojstva materijala zavise od stepena popunjenosti najnizeg
d nivoa. Naravno, modifikacija istih od strane hibridizacije ne moze biti zanemarena, ali
eksperimenti sugerisu da je broj d elektrona taj koji igra najbitniju ulogu u fundamen-
talnim svojstvima ovih kvazi-2D materijala. Kako nestabilnost sistema zavisi od broja
elektrona na Fermi nivou, usled smanjenog ili pove¢anog ekraniranja, TaS,, dihalkogenid
prelaznog metala sa najtezim metalom i najlaksim halkogenidom, predstavlja najnesta-
bilniji od njih. Samim tim ne iznenaduje ¢injenica da 17-TaSs; ima najkompleksniji fazni
dijagram medu svim dihalkogenidima prelaznih metala [146]. Prorac¢uni zonske strukture,
predstavljeni na slici 3.12, potvrduju da su Sest najnizih zona dominantno sp halkogene
S zone. One su prac¢ene delimi¢no popunjenim d zonama atoma prelaznog metala. Pet d
zona se cepa na viSa dubletna i niZa tripletna stanja, e, i to4, redom, usled oktaedarskih
koordinata Ta atoma. Kako orbitale e, interaguju sa okolnim halkogenim atoma, njihove

vezivne energije su vece nego u slucaju o, orbitala [146].
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Slika 3.12: (a) Proracuni zonske srukture. (b) Briluenova zona sloja i slojevitog kristala sa
naznacenim tackama visoke simetrije za 1T strukturu. (c¢) Gustina stanja na orbitalama
jonske strukture. Slika je preuzeta iz [146].

Na osnovu izloZene analize moZe se re¢i da je elektronska konfiguracija 1T7-TaSy d*
konfiguracija. Kako se svaki sloj 1T-TaS, sastoji od Ta atoma smeStenih izmedu dve
trougaone redetke sa¢injene od S atoma, d* konfiguracija je nestabilna i omogucéava formi-
ranje CDWa [148]. U C-CDW fazi, u kojoj dolazi do pojave ,Davidovih zvezda”, Ta jon
koji se nalazi u sredistu jedne takve zvezde ima polupopunjena stanja na polovini zonskog
procepa. Veruje se da su ta stanja odgovorna za poluprovodnicki karakter C-CDW faze
1T-TaS, [148]. Kako su sve ostale CDW faze koje se javljaju u dihalkogenidima prelaznih
metala metali¢ne, otkrice CDW faze sa poluprovodnickim svojstvima dovelo je do jos
opseznijih ispitivanja elektri¢nih svojstava 1T-TaSs. Kao rezultat ovih istrazivanja izdvo-
jili su se scenariji u kojima opazena poluprovodnicka svojstva poti¢u od Mot—Hubardovih
elektron-elektron korelacija, ili su posledica nepravilnog pakovanja orbitala u C-CDW fazi
[147, 147, 151]. U prvom slu¢aju, pojedina¢ni 5d elektroni, od kojih svaki potice iz razlicite
,Davidove zvezde”, nalaze se unutar polupopunjene uske provodne zone. Kao posledica
dovoljno jake Kulonove odbojne sile dolazi do pretpostavljenog Mot—Hubard prelaza sa
preklapanjima Hubardovih podzona [147, 152, 153], koji je zatim pracen metal-izolator
prelazom. Ova dva simultana prelaza odgovorna su za poluprovodnicka transportna svo-
jstva [154, 155]. Ovo neocekivano svojstvo 17T-TaSs omogudilo je realizaciju eksperi-
mentalnih studija usmerenih ka dubljem razumevanju metal-izolator prelaza, odnosno
Mot-Hubardove fizike. Bitno je pomenuti da se uz otvaranja CDW procepa, karakteri-
sti¢nog za sve materijalime u kojima dolazi do formiranja CDWa, u literaturi prijavljuje
i postojanje dodatnog procepa u okolini I' tacke Briluenove zone, koji se manifestuje kao
posledica Mot-Hubard prelaza [156, 157].
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3.3 Mn38i2Te6

Kristali Mn3SisTeg su prvi put sintetisani 1985. godine [158]. Premda je od tada proslo
35 godina, jako malo istrazivanja je odradeno na ovom materijalu, od kojih ve¢ina datira
iz poslednje 4 godine. Iznenadno skorasnje interesovanje za Mn3SisTeg moze se objasniti
njegovom slicnoSéu sa CrSiTes, novootkrivenim kvazi-2D materijalom sa kratkodometnim
magnetnim uredenjem koje je posledica jake spin—fonon interakcije [159]. Dosadasnji
rezultati ukazuju na to da je Mn3SiyTeg izolatorski ferimagnetik sa Kirijevom temperatu-
rom izmedu 74 1 78 K [160, 161, 162, 163|, te kao takav predstavlja idealnu platformu za

magnetoopticke uredaje i ispitivanje niskodimenzionog magnetizma [164, 165].

3.3.1 Kristalna struktura Mn3SisTeg
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Slika 3.13:  (a) Kristalna struktura MnsSisTeg. (b) Kristalna struktura MnsSiyTeq
gledana bo¢no duz c ose i gledana u ab ravni. Slika (a) je preuzeta iz [160], a slika
(b) iz [166].

Na svim eksperimentalno dostupnim temperaturama Mn3zSisTeg kristaliSe u triklini¢nu
kristalnu strukturu koja se opisuje prostornom grupom simetrije P31c [Slika 3.13] |158,
160]. Mn i parovi Si atoma smeSeteni su u stranice oktaedra, dok se Ta atomi slazu
u skladu sa heksagonalnim zatvorenim pakovanjem duz c ose. Rastojanje izmedu dva
uzastopna Ta atoma je ¢/4. Oktaedar koji sadrzi Mnl atome okruzen je sa tri oktaedra
koji sadrze parove Si atoma i sa tri oktaedra koji sadrze Mnl atome, dok je oktaedar koji
sadrzi Mn2 atome okruzen sa Sest praznih oktaedara [Slika 3.13|. DuZ c ose, oni se pakuju
tako da sloj potpuno popunjenih Mn1 ili Si oktaedara prati sloj Mn2 okatedara, pa tako
redom. DuZine veza izmedu Mn-Te, Si-Si i Si-Te atoma su, redom, 2,93 A, 2,32 A i
4,17 A [158].
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3.3.2 Magnetna svojstva Mn3Si;Teg

Nekoliko razli¢itih eksperimentalnih studija usredsredenih na ispitivanje magnetnih
svojstava MnsSiyTeg slozile su se da je u pitanju ferimagnetnik sa Kirijevom temperatu-
rom T ~ 74 K [160, 161, 162, 163]. Na slici 3.14 prikazani su podaci iz [163] dobijeni
merenjem magnetizacije pri jacini polja od H = 20 kOe. Temperaturska zavisnost ma-
gnetizacije ukazuje na magnetni fazni prelaz na oko 74 K, medutim, ono na Sta treba
obratiti posebnu paznju u ovim rezultatima jeste temperaturska zavisnost 1/y. Naime, u
pomenuto] zavisnosti primec¢eno je odstupanje od visokotemperaturskog modela na tempe-
raturama ispod 330 K [slika 3.14(b)], koje poti¢e od magnetne anizotropije koja se javlja
na oko 330 K. Kako je primeéena anizotropija ista kao i anizotropija ferimagnetne faze
Mnj3Sis Teg, pretpostavka je da ista potice od malog, ali nezanemarljivog, feromagne-
tnog doprinosa u temperaturskom ospegu od T do 330 K [163]. Isti zanimljiv rezultat
primecen je u magnetizacionim merenjima Y. Ni i saradnika [167]. Kao obja$njenje neo-
bi¢nog ponasanja M/H krive, Y. Liu i saradnici su predlozili scenario u kom odstupanje
od ocekivane zavisnosti poti¢e od niskodometnog uredenja ili prisustva korelisanih eksci-
tacija u paramagnetnoj oblasti [160]. Kako temperaturska zavisnost ¢ parametra kristalne
reSetke pokazuje odstupanje od ocekivane zavisnosti na temperaturama iznad 300 K, pret-
postavlja se da u ovom materijalu postoji sparivanje magnetnog faznog prelaza na 330 K
i kristalne resetke [163]. Na osnovu izloZene kratke diskusije da se zakljuciti da jasno
definisan odgovor na pitanje anomalnog ponaSanja magnetizacije, u oblasti temperature
oko 330 K, jos uvek ne postoji, te da isto iziskuje dodatni trud i resurse kako bi se na

njega odgovorilo.
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Slika 3.14: (a) Magnetizaciona merenja pri jacini polja H = 20 kOe. (b) Temperaturska,
zavisnost 1/y. Odstupanje od o¢ekivanog ponasanja ispod 330 K ukazuje na postojanje
magnetnih doprinosa iznad Tx. Leva i desna skala na obe slike su iste. Slika je preuzeta
iz [163].

Na osnovu rezultata dobijenih u eksperimentu difrakcije neutronima [163] zaklju¢eno

je da je spinska struktura MnsSiyTes dobijena kombinacijom paralelno poravnatih Mnl
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i antiparalelno poravnatih Mn2 momenata. Vrednost magnetnih momenata ista je za
sve Mn atome. Magnetni momenti primarno leze u ab ravni [163]. Spinska struktura

Mn3Sis Teg, kao i uredenje spinova u Mn1l i Mn2 slojevima, prikazana je na slici 3.15.
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Slika 3.15: (a) Spinska struktura MnzSi;Teg. (b) Uredenje magnetnih momenata u Mnl
sloju. (c¢) Uredenje magnetnih momenata u Mn2 sloju. Slika je preuzeta iz [163].

Eksperimentalno posmatrano, nema sumnje da je osnovno magnetno uredenje
Mn3Si; Teg ferimagnetno, medutim, teorijski proracuni, iako potvrduju ferimagnetno osno-
vno stanje, daju izuzetno komplikovan sistem u kom se tri konkurentska magnetna stanja
takmice sa osnovnim ferimagnetnim stanjem. Ovo takmicenje, koje je posledica antifero-
magnetnih interakcija razmene izmedu tri najbliza Mn—Mn para, utice na snizavanje Kiri-
jeve temperature i, povecavajuci uticaj fluktuacija na strukturu, dovodi do kratkodomet-
nih korelacija iznad Ty [163]. Tri konkurentska uredenja su dva razlic¢ita antiferomag-
netna i novo ferimagnetno stanje. Energija prvog antiferomagnetnog stanja samo je za

AE = 19,1 meV/Mn iznad energije osnovnog ferimagnetnog stanja [163].
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4 Analiza  faznog prelaza u Crl
metodom Ramanove spektroskopije

4.1 Sinteza 1 kristalna struktura

Slojeviti kristali Crl kori$¢eni u ovom istrazivanju narastani su CVT (chemical vapor
transport) metodom. U procesu narastanja koriséena je smesa sa¢injena od praha hroma
¢istoce 99,95% 1 dehidriranih kuglica joda ¢istoée 99,99%, sa molarnim odnosom 1:3 ko-
ris¢enih hemijskih elemenata. Tako napravljena smesSa zatvorena je unutar evakuisane
kvarcne cevi, koja je zatim stavljena u viSezonsku pe¢ u kojoj je stajala sedam dana.
Zona izvora zagrevana je na 650°, dok su temperature srednje i trece zone narastanja,
redom, 550° i 600°.

(b) @ snimljene
izraCunate
razlika

— I — Bragove pozicije

Intenzitet (p. j.)

| I.I_I_I =1 # .Ill_l_ _I_I!_I li!lll_!_!%-_._l_lllv-

15 30 45 60 75
20 (stepen)

Slika 4.1: (a) Visokotemperaturska kristalna struktura Crls. (b) XRD 8ablon Crl; praha
na sobnoj temperaturi. Bragove refleksije prostorne grupe C2/m su date vertikalnim
linijjama. Slika je preuzeta iz [109].

Kako bi se utvrdila kristalna struktura tako narastanih uzoraka uraden je XRD ekspe-
riment. U te svrhe koriSé¢en je Rigaku Miniflex difraktometar sa Cu K« izvorom zracenja

(A = 0,15418 nm). Osnovna analiza je uradena koris¢enjem energetski-razlozene spek-
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troskopije X zrac¢enja unutar JEOL LSM-6500 skenirajuceg elektronskog mikroskopa. Na
osnovu dobijenih XRD 8Sablona utvrdeno je da je visokotemperaturska kristalna struktura
Crl3 monoklini¢na AlCIl3 tipa (prostorna grupa simetrije C2/m). Ovi rezultati predsta-
vljeni su na slici 4.1.

Detaljnije objasnjenje metode narastanja, tumacenje XRD rezultata, kao i ispitivanje
magnetnih svojstava koris¢enih kristala Crl; moguce je pronaci u referenci [109].

Narastanje, XRD eksperiment i ispitivanje magnetnih svojstava kristala Crls uradeni
su od strane prof. dr Cedomira Petrovi¢a i saradnika u Brukhejven nacionalnoj laboratoriji

u Sjedinjenim Americkim Drzavama.

4.2 Teorijski proracuni

Kako bi se utvrdila konzistentnost izmedu eksperimentalnih rezultata i postoje¢ih
teorijskih saznanja pogodno je uporediti eksperimentalno dobijene vrednosti parametara
sa numericki prora¢unima istih. U svrhu dobijanja teorijskih energija fonona za odredenu
kristalnu strukturu ispitivanog materijala koriséeni su porac¢uni bazirani na teoriji gustine
funkcionala (density-functional theory).

Za potrebe istrazivanja koje ¢e biti prezentovano u ovom poglavlju, DFT proracuni
radeni su u softverskom paketu Quantum Espresso [168] sa PWA pseudopotencijalom
[169, 170] i PBE izmensko-korelisanim funkcionalom [171]. Uzorkovanje Briluenove zone
izvrSeno je Monkhorst-Pak 8 x 8 x 8 mrezom. Ova mreZa centrirana je oko I'-tacke
Briluenove zone. Ogranicenja energije za gustinu naelektrisanja i talasne funkcije posta-
vljene su redom na 425 Ry i 85 Ry. S obzirom na to da LDA i GGA funkcionali ne
uklju¢uju dugodometne sile izmedu slojeva, Grimme-D2 korekcija [172] je koris¢ena kako
bi se opisala van der Valsova sila u sistemu. KoriS¢enje ove korekcije ima pozitivan uti-
caj na tacnost izracunatih parametara kristalne reSetke, koji su dobijeni optimizacijom
polozaja atoma u jedini¢noj ¢eliji dok vrednost medu-atomskih sila nije dostigla vrednost
manju od 107¢ Ry/ A. Ucestanosti fonona u I'-tacki Briluenove zone ra¢unate su u okviru
istog softverskog paketa, koris¢enjem metoda linearnog odziva. Svi prorac¢uni su radeni
pod pretpostavkom da je temperatura sistema 7' = 0 K, a da su prostorne grupe simetrija
visokotemperaturske i niskotemperaturske kristalne strukture Crls, redom, C2/m i R3.
Podsec¢ajuéi da je primarna svrha rezultata dobijenih numerickim proracunima ukazivanje
na slaganje ili odstupanje prezentovanih eksperimentalnih rezultata i njihovih teorijskih
predikcija, oni ¢e biti predstavljeni u okviru poglavlja u kojima ¢e se diskutovati o rezul-
tatima Ramanovog eksperimenta.

Numericke kalkulacije rezultat su rada dr Jelene PeSi¢ i Andrijane Solajié iz Centra

za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale Instituta za fiziku.
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4.3 Dinamika reSetke

Dinamika reSetke Crls ispitivana je metodom Ramanove spektroskopije. U te svrhe
koris¢ena je eksperimentalna postavka u Centru za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale
Instituta za fiziku u Beogradu, predstavljena u poglavlju 2.4.2. Koriséeni Tri Vista 557
spektrometar podesen je da radi u oduzimajucem rezimu sa kombinacijom difrakcionih
reSetki 1800/1800/2400 zareza/mm. Eksperiment je vrsen u geometriji rasejanja unazad.
Kako bi se izbegli doprinosi nec¢istoc¢a i oksida u spektrima, uzorak je cepan pre stavljanja
u helijumski kriostat. Vodilo se racuna o tome da se uzorak unutar kriostata smesta tako
da se kristalografska c osa poklapa sa pravcem upadnog zrac¢enja. Temperaturska merenja
obuhvatila su temperature u opsegu od 100 K do 300 K. Temperaturski zavisna merenja
vrSena su u visokom vakuumu (107% mbar). Svi prezentovani spektri korigovani su za
Boze faktor.

Na osnovu rezultata XRD eksperimenata, koji su detaljno predstavljeni u
poglavljima 3.1.1.1 i 4.1, utvdeno je da na sobnoj temperaturi Crls kristaliSe u mo-
noklini¢nu strukturu AICI3 tipa, koja se opisuje prostornom grupom simetrije C'2/m.
Ova kristalna struktura se na temperaturi od oko 220 K transformiSe u romboedarsku
R3 [103, 109]. Glavna razlika izmedu ove dve strukture potite od razli¢itog nacina pako-
vanja gotovo istovetnih Crls slojeva. Naime, u monoklini¢noj kristalnoj strukturi slojevi

se pakuju duz a ose tako da se polozaji tek svakog ¢etvrog Cr atoma poklapaju.

Prostorna grupa R3 Prostorna grupa C2/m

Teorija Eksperiment [109] Teorija Eksperiment [109]

a(A) 687 6.85 6.866 6.6866
b(A) 687 6.85 11.886 11.856
c(A) 1981 19.85 6.984 6.966
o (deg) 90 90 90 90
B (deg) 90 90 108.51 108.68
v (deg) 120 120 90 90

Tabela 4.1: Teorijske i eksperimentalne vrednosti parametara resetke Crlz u viskotemper-
aturskoj C'2/m i niskotemperaturskoj R3 fazi.

SpuStanjem temperature i prelaskom iz monoklini¢ne u romboedarsku strukturu, pako-
vanje Crls slojeva u kristalnoj strukturi se menja i to tako da su Cr atomi jednog sloja
smesteni tacno iznad centra praznog dela mreze saca saCinjene od dva susedna sloja.
Strukturni fazni prelaz dovodi do malih izmena van der Valsove interakcije medu slojevima
i njihovog rastojanja. Visokotemperaturska i niskotemperaturska kristalna struktura Crls
predstavljene su Sematski na slici 4.2(a) i 4.2(b). Odgovarajuci kristalografski parametri

predstavljeni u tabeli 4.3. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli moze se videte veoma
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dobro slaganje teorijski izracunatih i ekperimentalnih parametara resetke.

Slika 4.2: Sematski prikaz (a) visokotemperaturske C'2/m i (b) niskotemperaturske R3
kristalne strukture Crls.

4.3.1 Polarizaciona zavisnost: Asignacija fonona u Ramanovim

spektrima

Prva eksperimentalna merenja radena na Crls izvrSena su na temperaturi od 300 K.
Kako je na osnovu rezultata XRD eksperimenta na merenim kristalima utvrdena kristalna
struktura AlCl; tipa, kojoj odgovara prostorna grupa simetrije C'2/m, ocekivano je da se
u ramanskim spektrima vide modovi razli¢ite polarizacione zavisnosti. Naime, na osnovu
faktor-grupa analize mogucée je odrediti jedinstvenu raspodelu fononskih modova, koja
je odredena prostornom grupom simetrije i brojem atoma u jedini¢noj celiji. Kako je
broj formulskih jedinki po jedini¢noj celiji Z = 6, a prostorna grupa simetrije C2/m,

predvidena raspodela fononskih modova za visokotemperatursku fazu Crls je

I'Roman = 644 + 68, , (4.1)
Tyn = 5Ay+ 7B, (4.2)
1-‘acoustic - Au + 2lgu . (43)
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U tabeli 4.2 prikazane su pozicione simetrije atoma ( Wyckoff pozicije) i njihovi doprinosi

fononima iz ['-tacke, ireducibilne reprezentacije i odgovarajué¢i Ramanovi tenzori.

Prostorna grupa simetrije: R3 Prostorna grupa simetrije: C2/m
Atomi Ireducibilne reprezentacije Atomi  Ireducibilne reprezentacije
Cr (6¢) Ay + Ay + Egt+ By Cr (49) Ag+ Ay + 2By + 2B,
I (44) 24, + Ay + By + 2B,
I (18f) 3Ay + 3A, + 3E,+ 3E, I (85) 34, + 34, + 3B, + 3B,
a a d
Ay = a Ay = c
b d b
c d e d —c —f e
'Egj=1d —c f 2Eg =|-c —d e B,=|e f
e [ —f e f

Tabela 4.2: Pozicione simetrije Cr i [ atoma, i njihov doprinos fononima iz I'-tacke za
niskotemperatursku R3 i visokotemperatursku C2/m fazu. Ramanovi tenzori odgovara-
juce prostorne grupe predstavljeni su u donjim redovima tabele.

Dakle, na osnovu faktor-grupa analize ocekivani broj Raman aktivnih fonona je
dvanaest (6A4,+6B,). Ako se pogledaju Ramanovi tenzori A, i B, modova, pozivajuci
se na relaciju za odredivanje intenziteta Raman aktivnog moda predstavljenu u poglavlju
2.2.1, lako se zakljucuje da su A, modovi opservabilni samo u paralelnoj polarizacionoj
konfiguraciji, dok su B, modovi opservabilni samo u ukr$tenoj polarizacionoj konfiguraciji
za sve orijentacije uzorka.

Oslanjajuci se samo na ovu prostu analizu, za ocekivati je da asignacija snimljenih
spektara bude prilicno jednostavna. Medutim, kao $to je moguce primetiti na slici 4.3, na
kojoj su predstavljeni spektri dobijeni u paralelnoj i ukrstenoj polarizacionoj konfiguraciji
na 7' = 300 K, energije fononskih A, i B, modova su skoro pa nerazlucivo bliske. Da
bi se utvrdio tacan broj modova, kao i odgovarajuce energije svakog od njih, spektri
snimljeni u dve polarizacione konfiguracije analizirani su istovremeno. To je postignuto
koris¢enjem funkcije posebno dizajniranog da modeluje sve fononske linije u spektrima.
Pomenuta funkcija sa¢injena je od dvanaest linija Voitovog profila, i to tako da Sest od njih
opisuje linije koje odgovaraju A, simetrijskim modovima, dok preostale opisuju fononske
linije B, simetrije. Kako se oba spektra simultano analiziraju modelovanje je vrSeno sa
deljenim parametrima fononskih linija, i to tako da su pozicije i Sirine pikova povezane,
a jedini nepovezani parametar je povrSina pika, koja za Ag, odnosno B,, simetrijske
modove postaje nula u spektrima u ukrStenoj, odnosno u paralelnoj polarizaciji. Na
taj nacin je omogucéeno uspesno razdvajanje modova bliskih po energiji, te samim tim i
njihova asignacija. Rezultat koris¢enja ovakvog modela, kao i asignacija eksperimentalnih
modova, predstavljeni su na slici 4.3. Ta¢nu listu fononskih energija i njihovo poredenje sa
teorijski izrac¢unatim vrednostima za C'2/m prostornu grupu simetrije moguce je pronaéi

u tabeli 4.3. Zbog ogranicene rezolucije koris¢enog spektrometra, nije moguée odvojiti
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Crl, - a4 T =300 K

Ramanov intenzitet (proizvoljne jednice)

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Ramanov pomeraj (cm™)

Slika 4.3: Ramanski spektri visokotemperaturske C2/m kristalne strukture Crls mereni
u paralelnoj (kvadrati) i ukrstenoj polarizacionoj (krugovi) konfiguraciji. Fononske linije
modelovane su Voitovim profilima. Spektri su analizirani simultano.

i precizno odrediti energije B] i By modova, dok BJ simetrijski mod nije moguce uociti
u spektrima, najverovatnije zbog njegovog isuvise malog intenziteta. Teorijski dobijeni

atomski pomeraji A, i By modova predstavljeni su na slici 4.4.

Prostorna grupa R3 Prostorna grupa C2/m
Sim. Eksp. (em™!) Teor. (cm™1) Sim. FEksp. (ecm™!) Teor. (cm™1)

B} 52.0 57.0

B} 54.1 59.7 g
! — Al 53.6 59.8
Al 73.33 89.6 — A2 78.6 88.4
A3 101.8 101.9

E? 102.3 99.8 9
7 = B? 102.4 101.8
B3 106.4 108.9

E3 106.2 112.2 9
! — Al 108.3 109.3
A? 108.3 98.8 — B, 106.4 97.8
Al 128.1 131.1 — A 128.2 131.7
Aj - 195.2 — B - 198.8

6
E 236.6 234.1 — A 234.6 220.1
B 235.5 221.1

Tabela 4.3: Simetrije fonona, eksperimentalne i teorijske energije fonona za niskotemper-
atursku R3 i visokotemperatursku C2/m fazu Crlz. Eksperimentalne vrednosti energije
fonona odredene su na 100 K i 300 K za R3 i C2/m fazu, redom, dok su teorijske vrednosti
ra¢unate za T = 0 K. Strelice predstavljaju vezu izmedu modova dve faze.
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Kako je razlika izmedu teorijskih prorac¢una fononskih energija za C'2/m prostornu grupu
simetrije i energija fonona primec¢enih u Ramanovom eksperimentu manja od 10%, moze
se re¢i da je jedan od prvih zaklju¢aka donetih na osnovu predstavljenog istrazivanja na
slojevitim kristalima Crls potvrda da na sobnoj temperaturi Crlz kristalise u kristalnu
strukturu prostorne grupe simetrije C2/m. Snizavanjem temperature ispod prijavljene
temperature faznog prelaza lako je utvrditi da li dolazi do promene u spektrima, koje bi
bile posledica faznog prelaz u Crl;. Dodatno, poznavajuéi obe kristalne strukture, odnosno
odgovarajuce prostorne grupe simetrije, moguce je odrediti simetriju pojedinacnih slojeva
Crl;. Kako osobine slojevitih materijala najcesSce zavise od osobina njihovih pojedina¢nih

slojeva, neupitan je znacaj poznavanja njihove simetrije.

B!=57.0cm" B?*=101.8 cm™ Af=109.3 cm” B>=198.8 cm™
e | ’;00¥ <. e
A=59.8 cm’ A=101.9 cm™ Bj=97.8 cm" A>=220.1 cm™

.5

d

o

Bf=221.1 cm"

e

A’=88.4 cm™
Fel e

B>~ 108.9 cm™ A’=131.7 cm’

Fe

Slika 4.4: Atomski pomeraji Raman aktivnih A, i B, modova monoklini¢ne stukture
Crl;. Primitivna jedini¢na celija predstavljena je sivim linijama, a Cr i [ atomi, redom,
plavim i ljubic¢astim sferama. Duzine linija sa strelicama odgovaraju kvadratnim korenima
meduatomskih sila.

Kada se temperatura uzorka spusti na 100 K dobijaju se spektri predstavljeni na
slici 4.5. Na prvi pogled, poredenjem spektara predstavljenih na slikama 4.3 1 4.5,
sem ocekivanog veceg intenziteta spektara snimljenih na 100 K, ne pronalazi se nista Sto
ukazuje na prijavljeni fazni prelaz. Medutim, ukoliko bismo se usredsredili na deo spektra
sa najveéim brojem fononskih linija, kao $to je to prikazano u umetku slike 4.5, primetna
je razlika u polozajima i broju pikova. S obzirom na to da su spektri mereni pri istim
uslovima, kao i da su sva merenja vrSena na istim kristalima, jedini uzroc¢nik ove razlike
moze biti strukturni fazni prelaz.

Kako bi se utvrdila ta¢na simetrija niskotemperaturske faze, i u skladu sa njom izvrsila

asignacija fononskih modova predstavljenih na slici 4.4, dobijeni eksperimentalni rezultati
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crl, A3 ] |T= 100K £ on o~ T=300K
T= 100K ¢

A 100 105 110
| Ramanov pomeraj (cm™)

Ramanov intenzitet (proizvoljne jednice)

150 200 250
Ramanov pomeraj (cm™)

50 100

Slika 4.5: Ramanski spektri visokotemperaturske R3 kristalne strukture Crl; mereni u
paralelnoj (kvadrati) i ukrStenoj polarizacionoj (krugovi) konfiguraciji. Fononske linije
modelovane su Voitovim profilima. Poredenje spektara dobijenih na 7" = 100K i T =
300 K u spektralnoj regiji od 100 do 115 cm™! prikazano je u umetku.

analizirani su u skladu sa pretpostavljenom R3 prostornom grupom simetrije. Na osnovu

faktor-grupa analize ocekivani broj fononskih moda za ovu prostornu grupu simetrije je:

Thoman = 44, +4E, | (4.4)
Tin = 4A, +4E, (4.5)
Facoustic = Au + Eu . (46)

U tabeli 4.2 mogu se pronaci pozicione simetrije atoma i njihovi doprinosi fononima
iz I—tacke, ireducibilne reprezentacije i odgovarajué¢i Ramanovi tenzori za R3 prostornu
grupu simetrije. Polarizaciona zavisnost Ay simetrijskih modova je takva da se isti javljaju
iskljucivo u paralelnoj polarizacionoj konfiguraciji, dok je E, modove moguce detektovati
u spektrima merenim u obe polarizacione konfiguracije. Kao i u sluc¢aju visokotemper-
aturskih spektara, spektri su analizirani istovremeno kako bi se se omogucila uspesna
asignacija modova i smanjile potencijalne greske. Na ovaj nacin dobijene vrednosti fonon-
skih modova zapisane su u tabeli 4.3.

Pikovi koji se javljaju na oko 54 cm ™, 102 em ™, 106 cm ™' i 235 cm ™! dodeljeni su E,,
simetrijskim modovima. Preostali pikovi na oko 78 ecm™!, 108 cm' i 128 cm™! ponaSaju
se u skladu sa polarizacionom zavisno$éu A, simetrijskih modova. Iako A, modovi ne bi
trebalo da budu uoceni u spektrima u ukrstenoj polarizacionoj konfiguraciji, zbog loseg

poravnjanja uzorka i/ili prisutnih defekata u merenom kristalu, najintenzivniji od njih
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se pojavljuju u pomenutim spektrima. Kako teorijske energije fonona pokazuju dobro
slaganje sa eksperimentalno dobijenim energijama, zakljucuje se da se vibracije nisko-
temperaturske kristalne strukture mogu opisati u saglasnosti sa R3 prostornom grupom
simetrije. Atomski pomeraji A, i E, simetrijskih modova dobijeni teorijskim prora¢unima

prikazani su na slici 4.6.

Ej=59.7 cm Ay=89.6 cm” EZ=99.8 cm’ Ej=112.2 cm’

e

AZ=988cm’  AS=131.1cm’  Af=1952cm’ E! =234.4 cni

R

el

Slika 4.6: Atomski pomeraji Raman aktivnih A, i B, modova romboedarske stukture Crlj.
Primitivna jednicna ¢elija predstavljena je sivim linijama, a Cr i I atomi, redom, plavim i
ljubic¢astim sferama. Duzine strelicama odgovaraju kvadratnim korenima meduatomskih
sila.

Izlozeni rezultati predstavljaju potvrdu prijavljenog strukturnog faznog prelaza
izmedu niskotemperaturske R3 i visokotemperaturske C2/m strukture. Na prelasku iz
jedne u drugu fazu dolazi do cepanja £, modova na A, i B, simetrijske modove, dok
romboedarski modovi Ag i A‘gl prelaze u monoklinicne B, modove. Veza izmedu romobe-
darskih i monoklini¢nih modova istaknuta je u vidu strelica u tabeli 4.3.

C D C

3i 3d 2h

Slika 4.7: Relacije uskladenosti simetrije sloja i simetrije kristalne strukture dve faze.

Pozivajuéi se na predstavljene rezultate o niskotemperaturskoj i visokotemperaturskoj

strukturi Crl3 moguce je odrediti simetriju pojedina¢nih slojeva. Za opisivanje simetrije
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sloja koristi se neka od 80 diperiodi¢nih grupa simetrije. Njih je moguce dobiti ukidanjem
translacione invarijantnosti u pravcu normalnom na sloj [173]. Prijavljena simetrija Crls
sloja R32/m [174] ne moze u potpunosti da objasni simetriju kristala obe faze. Grupa
koja je, na osnovu simetrijske analize, najkompatibilnija sa kristalnim strukturama viso-
kotemperaturske i niskotemperaturske faze je P31/m (Di;). Ramani modovi D3, grupe
simetrije u potpunosti odgovaraju ramanskim modovima R3 i C2/m kristalne strukture.
Korelacione veze izmedu simetrije sloja i simetrija kristalnih struktura prikazane su na
slici 4.7.

4.3.2 Temperaturska zavisnost: Odredivanje temperature faznog

prelaza

Nakon sto je utvrdeno da u slojevitim kristalima Crls zaista dolazi do strukturnog
faznog prelaza izmedu niskotemperaturske R3 i visokotemperaturske C2/m faze, trebalo
je ispitati na kojoj se on tacno temperaturi javlja i da li u ramanskim spektrima postoji
nesto Sto bi ukazalo na koegzistenciju faza.

U tom cilju uradena su temperaturski zavisna merenja u rasponu temperatura od
100K do 300 K. Kao $to je prethodno objasnjeno, romboedarski £, modovi se prilikom
faznog prelaza cepaju na monoklinicne A, i B, modove, dok romboedarski A, modovi
zadrzavaju A, simetriju i u visokotemperaturskoj fazi, ili se potpuno transformiSu u
monoklinicne B, modove. Kako je u spektrima mnogo lakSe ispratiti pojavu dodatnih
modova, kao posledicu cepanja F, modova na dva nova moda iznad odredene tempera-
ture, nego suptilne promene u temperaturskoj zavisnosti energija fonona i Sirine fononskih
linija romboedarskih A, modova, ovo poglavlje ¢emo zapoceti nalizom temperaturske za-
visnosti romboedarskih £, modova.

Temperaturska zavisnost £, modova prikazana je na slici 4.8. Ako krenemo od analize
spektara na najnizoj eksperimentalnoj temperaturi, primecuje se da se do T ~ 180K
E, simetrijski modovi pomeraju ka niZzim energijama. Na temperaturi T ~ 180K jasno
je primetno cepanje romboedarskih E;, modova na monoklinicne A, i B, modove. U
spektrima merenim na temperaturi od 185 K nije moguce pronaci doprinose romboedarske
faze. To je jasan pokazatelj da fazni prelaz gotovo trenutno izaziva strukturnu promenu.
Shodno tome, koegzistencija dve faze je malo verovatna. Naravno, nemoguée je tvrditi
da do koegzistencije dve faze ne dolazi u malom opsegu +5K oko temperature faznog
prelaza, koliko iznosi korak merenja.

U slucaju temperaturske zavisnosti energija romboedarskih A; i Az simetrijskih
modova [Slike 4.9(c) i 4.9(d)|, primetno je da podizanje temperature uzorka dovodi do
njihovog pomeraja ka nizim energijama, sve do temperature faznog prelaza. Na ovoj

temperaturi oba moda trpe znacajni energetski pad. Pored toga, u temperaturskoj za-
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Slika 4.8: Temperaturska zavisnost romobedarskih £, modova. (a-c) Ramanski spektri
mereni u paralelnoj (kvadrati) i ukr§tenoj polarizacionoj (krugovi) konfiguraciji. (d-f)
Energije fonona dobijene modelovanjem spektara linijama Voitovog profila. Na T ~ 180 K
sve B, mode pocepale su se na A, i B, mode.
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visnosti Sirine fononskih linija [Slike 4.9(e) 1 4.9(f)| primetan je diskontinuitet u okolini
tacke faznog prelaza. Ni u temperaturskoj zavisnosti A, modova nije primeceno nista $to
bi ukazivalo na koegzistenciju romboedarske i monoklini¢ne faze.

S obzirom na to da je vrednost temperature faznog prelaza dobijene u ovom istrazi-
vanju znatno niza od prethodno prijavljene 7' = 220 K, kao i da bi se otklonila bilo kakva
mogucnost koegzistencije faza u Sirem temperaturskom opsegu, a koja je iz nekog razloga
ostala neprimecena u prvim analizama rezultata, merenja su vrSena na vise kristala, sa
nekoliko ponovljenih ciklusa grejanja i hladenja. Podaci dobijeni u svakom od ciklusa

medusobno su konzistentni i odgovaraju prezentovanim rezultatima.
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Slika 4.9: Temperaturska zavisnost romboedarskih A, modova. (a, b) Ramanski spektri
mereni u paralelnoj polarizacionoj konfiguraciji. (c-f) Temperaturska zavisnost energije
fonona i Sirine fononskih linija dobijenih iz Voitovig profila kojima su modelovani podaci.
Oba moda trpe znacajne promene oko temperature faznog prelaza T ~ 180 K.

o8



5 Kratkodometno 1  dugodometno
uredenje kristalne strukture Vis

5.1 Sinteza 1 kristalna struktura

Slojeviti kristali VI3 koriS¢eni u ovom istrazivanju narastani su CVT metodom. Smesa
koja je koriS¢éena u procesu narastanja sacinjena je od praha vanadijuma ¢isto¢e 99,95%
i dehidriranih kuglica joda ¢istoée 99,99%. Smesa je pravljena tako da molarni odnos
koris¢enih hemijskih elemanata bude 1:3. Ovako pripremljena smesa smeStena je unutar
o¢iS¢ene kvarcne cevi, koja je postavljena unutar viSezonske peéi. Temperatura zone
izvora odrzavana je na 650°C, dok su temperature srednje zone narastanja i trece zona
podeSene na 550°C i 600°C, redom. MeSavina vanadijuma i joda ostavljena je u peéi u

periodu od sedam dana.

lo) ! 5X )

e

' Bragove pozicije
*  snimljene
izraCunate

I razlika

2 3 4 5 6 7
QA"

Slika 5.1: (a) Kristalna struktura VI3 (b) Sinhrotronski XRD 8ablon VI3 praha na sobnoj
temperaturi. Bragove refleksije prostorne grupe R3 su date vertikalnim linijama. Slika je
preuzeta iz [123].

Zarad odredivanja kristalne strukture slojevitih kristala VI3 narastanih goreopisanom

metodom, uraden je sinhrotronski XRD eksperiment. Merenje rasejanja X-zraka vrseno
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je u transmisionoj kapilarnoj geometriji pri ¢emu je povrSinski detektor PerkinElmer,
napravljen od amorfnog silicijuma, postavljen na rastojanju 983 mm nizvodno od uzorka.
Kao izvor pobudenja koris¢ena je linija snopa 28-1D-1 Nacionalnog sinhrotronskoh svet-
losnog izvora II u Brukhejven Nacionalnoj Laboratoriji. Energija koris¢enog X-—zraka je
74,3keV (A = 1,668 nm). Na oosnvu dobijenih Sablona sinhrotronskog XRD eksperime-
nta utvrdeno je da je kristalna struktura VI3 na sobnoj temperaturi Bil; tipa (prostorna
grupa simetrije R3). Ovi rezultati predstavljeni su na slici 5.1.

Detaljnije objasnjenje metode narastanja, rezultate sinhrotronskog XRD eksperime-
nta, kao i ispitivanje magnetnih svojstava koriS¢enih slojevitih kristala VI3 moguce je
pronaéi u referenci [109].

Narastanje, XRD eksperiment i ispitivanje magnetnih svojstava kristala VI3 uradeni su
od strane prof. dr Cedomira Petrovi¢a i saradnika u Brukhejven nacionalnoj laboratoriji

u Sjedinjenim Americkim Drzavama.

5.2 Teorijski proracuni

S obzirom na to da je u strucnoj literaturi mogucée pronaci informacije o tri razlicite
kristalne strukture VI3 [118, 119, 120], pri ¢emu predvideni Raman aktivni modovi dve od
njih imaju istovetnu polarizacionu zavisnost, da bi se utvrdila ta¢na kristalna struktura
neophodno je uporediti teorijske i ekperimentalne vrednosti energija fonona. Teorijske
vrednosti energije fonona za tri moguce simetrije kristalne reSetke VI3 dobijeni su kori-
S¢enjem poracuna baziranih na teoriji gustine funkcionala.

Proracuni teorije gustine funkcionala radeni su u softverskom paketu Quantum
Espresso [168], koriste¢i se PWA pseudopotencijalom [169, 170] i PBE izmensko-
korelisanim funkcionalom [171]. Za uzorkovanje Briluenove zone R3 i C2/m strukture VI3
korigéena je Monkhorst-Pak 6x 6 x 6 mreza. Za slu¢aj P31c strukture izabrana mreza je
12 x 12 x 12 . Sve mreZe centrirane su oko I'-tacke Briluenove zone. Ogranic¢enja ener-
gije za gustinu naelektrisanja i talasne funkcije postavljene su redom na 650 Ry i 48 Ry.
Grimme-D2 korekcija [172] je koris¢ena kako bi se opisala van der Valsova sila u strukru-
rama. Parametri kristalnih reSetki racunati su dok vrednost medu-atomskih sila nije bila
ispod 1070 Ry/ A. Hubardova U (LDA-+U) popravka, gde je U = 3,68V, korisc¢ena je
za tretiranje korelacionih efekata [175]. Zonske strukture su racunate sa 800 k-tacaka
duz pravaca visokih simetrija. Ucestanosti fonona u I'-tacki Briluenove zone racunate
su metodom linearnog odziva unutar fononskog paketa u Quantum Espresso programu.
Rezultati numerickih prorac¢una bi¢e predstavljeni u okviru potpoglavlja 5.3.1.

Numericke kalkulacije rezultat su rada dr Jelene PeSi¢ i Andrijane Solajié iz Centra

za fiziku ¢vrstog stanje i nove materijale Instituta za fiziku.
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5.3 Dinamika resetke

Dinamike resetke i vribacione osobine VI3 ispitivane su na eksperimentalnoj postavci
za Ramanovu spektroskopiju u Centru za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale Instituta
za fiziku u Beogradu, koja je predstavljena u poglavlju 2.4.2. Eksperiment je raden u
geometriji rasejanja unazad, pri ¢emu je Tri Vista 557 spektrometar podeSen da radi
u oduzimaju¢em rezimu. Kori§¢ena kombinacija difrakcionih resetki je 1800/1800/2400
zareza/mm. S obzirom na to da slojeviti kristali VI3 na kojima je radeno istrazivanje
izuzetno brzo oksidiraju u tec¢ni oksid, kako bi se izbegli doprinosi oksida u spektrima
i obezbedila tacnost eksperimentalnih rezultata, uzorak je cepan pre stavljanja u visoki
vakuum (107% mbar) unutar helijumskog kriostata. Uzorak je smeSten unutar kriostata
tako da se kristalografska c osa poklopi sa pravcem upadnog zracenja. Svi spektri koji ¢e
biti predstavljeni u okviru ovog poglavlja korigovani su za Boze faktor.

Na osnovu rezultata razlicitih XRD studija, pomenutih u potpoglavlju 3.1.2.2, moguce
je reé¢i da na sobnoj temperaturi VI3 kristaliSe u jednu od tri ponudene kristalne strukture
— P31e¢, R3ili C2/m. Sematski prikaz ovih struktura dat je na slici 5.2.

(@)

Slika 5.2: Sematski prikaz (a, d) P3le, (b, f) R3 i (¢, ¢) C2/m kristalne strukture V.
Jedinicne ¢elije prikazane su crnim linijama.
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U tabeli 5.1 predstavljene su teorijske i eksperimentalne vrednosti parametara P31c,
R3 i C2/m kristalnih struktura VI .

Prostorna grupa simetrije

P3lc R3 C2/m

Teor. Eksp.[118] Teor. Eksp.[119] Teor. Eksp. [121]

a (A) 6.87 6.89 6.69 6.89 7.01 6.84
b (A) 6.87 6.89 6.69 6.89 12.14 11.83
¢ (A) 13.224  13.289  19.81  19.81 7.01 6.95
o (deg) 90 90 90 90 90 90
3 (deg) 90 90 90 90 109.05  108.68
~ (deg) 120 120 120 120 90 90
Zapremina celije ( A°) 547.74(10) 814.09(8) 533.66(36)

Tabela 5.1: Teorijske i eksperimentalne vrednosti parametara jedini¢nih ¢éelija P31c, R3
i C2/m kristalne strukture VIs.

5.3.1 Polarizaciona zavisnost: Asignacija fonona

Prvi ramanski spektri na slojevitim kristalima VI3 dobijeni su pocetkom 2019. godine.
U tom trenutku u strucnoj literaturi bilo je moguce pronaci da na sobnoj temperaturi VI3
kristalise u monoklini¢nu C'2/m kristalnu strukturu. Kako je broj formulskih jedinica po
jedini¢noj ¢eliji C2/m kristalne strukture Z = 4, faktor-grupa analiza predvida sledeéu

raspodelu fononskih modova:

T roman = 64, + 6B, | (5.1)
T =54, +7B,, (5.2)
Facoustic = Au + 2Bu . (53)

Na osnovu Ramanovih tenzora, prikazanih u tabeli 5.2, vidi se da intenzitet A, modova
opada na nulu u ukrStenoj polarizacionoj konfiguraciji, dok B, modovi iS¢ezavaju u spek-
trima merenim u paralelnoj polarizacionoj kofiguraciji. Drugim re¢ima, nezavisno od
polarizacione konfiguracije u kojoj su spektri dobijeni, u svakom od spektara trebalo bi
da se javlja samo Sest fononskih linija.

Ukoliko se pogleda spektar dobijen na temperaturi od 100 K, u paralelnoj polarizaci-
onoj konfiguraciji, prikazan na slici 5.3, jasno se vidi da je broj primecenih pikova veéi

od Sest. Poredenjem spektara dobijenih u paralelenoj i u ukrstenoj polarizaciji [Slika 5.3]
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Prostorna grupa simetrije: P31c Prostorna grupa simetrije: R3 Prostorna grupa simetrije: C2/m

Atomi Ireducibilne reprezentacije Atomi Ireducibilne reprezentacije Atomi Ireducibilne reprezentacije

V (2a) Asg+ Apy + Eg+ E, V(3a) V (4g) Ay + A, + 2B, + 2B,

V (2¢) Apg+ Apy + By + E, V (6¢) Ay + Ay + Egt B, I (40) 24,+ Ay + By + 2B,

T (124) 3A1g + 3A1, + 3A55 4+ 344, I(18f) 3A, + 3A, + 3E,+ 3E, I(8) 3A,+3A,+3B;+3B,
+6L, + 6L,

a a a d
Ay = a Ay = a A, = c

b b d b
c —c —d c d e d —c —f e

1B, = —c d| *E,=|—c By=1d —c f|?E,=|—-c —d e By=|e f
d d e f —f e f

Tabela 5.2: Pozicione simetrije V i I atoma, njihov doprinos fononima iz ['-tacke i Ra-
manovi tenzori za P31lc, R3 i C2/m strukturu VIs.

takode se moze zakljuciti da se odredene fononske linije javljaju u oba spektra. Dakle,
pored toga $to vidimo veci broj pikova nego Sto je ocekivano, u dobijenim spektrima po-
stoje pikovi koji se ne povinuju selekcionim pravilima ni A, ni B, simetrijskih modova.
Logican zakljucak koji sledi iz ovih saznanja je da fononske vibracije slojevitih kristala

VI3 ne poti¢u od C2/m simetrije kristalne strukture.

. ‘@ T=300 K
[0 =

217=100 K <

£ 3 dvofononski

[0} -

2 proces

S 2

.E P1 Eé< 1 1 1

g 100 200 300

=n>c< Ramanov pomeraj (cm™)

T=300 K

e Le, )
g T=100 K %
R= L,
8 )
£ S
° =
> m 1 1 1
%‘ Eg 100 200 300
é Eg Ramanov pomeraj (cm™)
= 7, 8
x Egt Ey X2

50 100 150 200 250
Ramanov pomeraj (cm™')

Slika 5.3: Ramanski spektri slojevitih kristala VI3 mereni na 7' = 100K i na 7' = 300 K
(umetak) u paralelnoj (crvena linija) i ukr§tenoj (plava linija) polarizacionoj konfiguraciji.
Pikovi koji se vide samo u crvenom spektru prepoznati su kao A;, simetrijski modovi,
dok pikovi koji se javljaju u oba spektra odgovaraju F, modovima. Pikovi P1, P2 i P3
zadovoljavaju A;, selekciona pravila, ali ne mogu da se povezu sa teorijski predvidenim
modovima.
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Nakon toga ramanski spektri analizirani su u skladu sa preostale dve moguce struk-
ture. Faktor-grupa analiza za prostornu grupu simetrije R3 predvida slede¢u raspodelu

fononskih modova

FRamcm - 4Ag + 4Eg ’ (54)
Tin = 4A, +4E, (5.5)
1—‘acoustic = Au + Eu ) (56)

dok u slu¢aju P3lc strukture ona ima oblik:

[ Raman = 3A14 +8E, , (5.7)
FIR - 5A2u + 8Eu y (58)
1ﬂacoustic = A2u + Eu . (59)

Na osnovu Ramanovih tenzora modova ove dve prostorne grupe simetrije, predstavljenih
u tabeli 5.2, vidi se da A, modovi prostorne grupe R3 i A;, modovi prostorne grupe P31c
imaju istu polarizacionu zavisnost, odnosno, vidljivi su samo u spektrima snimljenim u
paralelnoj polarizacionoj konfiguraciji. Slicno vazi i za E, modove obe strukture, sa ra-
zlikom da je njih moguce opaziti i u spektrima u paralelnoj i u spektrima u ukrstenoj
polarizacionoj konfiguraciji. S obzirom na to da se u spektrima u paralelnoj polarizaciji
(crveni spektar na slici 5.3) vidi dvanaest pikova, od kojih je pet vidljivo i u spektrima
ukrstene polarizacije (uz dodatnu Siroku struktura na oko ~180 cm~1), moglo bi se rec¢i da
broj Raman aktivnih modova P31lc strukture blize odgovara eksperimentalnim rezulta-
tima. Premda dodatni pikovi u ramanskim spektrima mogu poticati od aktiviranih IR ili
akusti¢nih fonona, kao i od prisutnih defekata, razlika u broju eksperimentalnih i teorijski
predvidenih pikova nije dovoljna kako bi se iskljucila R3 struktura. Pogotovo ako se uzme
u obzir da rezultati sinhrotronskog XRD eksperimenta, predstavljeni u poglavlju 5.1, a
koji su radeni na istim uzorcima na kojima je raden i eksperiment Ramanovog rasejanja,
ukazuju na R3 strukturu. Shodno tome, kako nije moguée iskljuciti jednu od struktura
samo na osnovu ramanskih spektara, eksperimentalni rezultati uporedeni su sa teorijskim
proracunima.

U tabeli 5.3 prikazane su teorijske vrednosti energija fonona za tri predlozene kristalne
strukture. Kako je navedeno u poglavlju, postoje dva moguca elektronska stanja P31lc
strukture VI3 — Motov izolator i polumetalicno. Finim podeSavanjem parametara u
DFT + U proracunima moguce je dobiti proracune za oba stanja. Kao rezultat dobi-
jaju se stanja jako bliske energije, od kojih stanje Motovog izolatora ima nizu energiju
te predstavlja osnovnu elektronsku konfiguraciju VI5. Radi sveobuhvatnosti predstavlje-

nog istazivanja u tabeli 5.3 prikazane su energije fonona i za stanje Motovog izolatora
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Prostorna grupa simetrije: P31c Prostorna grupa simetrije: B3 Prostorna grupa simetrije: C2/m

Sim. Teor. (em™) Teor. (em™) Eksp. (em™') Sim. Teor. (em™) Sim. Teor. (cm™)
E} 172 15.2 - E} 45.2 Al 58.1
A}, (neaktivan) 35.0 56.8 E; 69.9 B, 60.0
Eg 62.2 61.6 59.8 A}, 99.3 Ag 82.7
A3, (neaktivan) 69.4 72.3 E} 99.8 B? 82.9
oy 41 75.9 77.2 A2 105.1 A3 85.7
AL 83.3 84.2 - A3 135.5 B? 88.9
Bl 84.9 86.6 86.7 Al 167.9 Al 99.3
B 91.5 98.4 95.2 £ 176.8 B! 99.3
A3, (neaktivan) 92.2 96.3 A 122.3
oy 97.4 108.3 100.4 B 149.9
A%q 113.2 119.3 116.8 Bg 161.0
A%_q 117.1 123.9 123.4 AS 164.0
A3, (neaktivan) 121.3 147.8
ET 132.2 151.9
£ 149.4 166.9
A3, (nekativan) 185.9 212.1

Tabela 5.3: Poredenje eksperimentalnih i teorijskih energija fonona za tri predvidene
simetrije kristalne strukture VI3. Proracuni su radeni za dve elektronske konfiguracije
P31c strukture — Motov izolator i polumetal. Teorijske vrednosti energija ra¢unate su na T
= 0K, a eksperimentalne su odredene iz spektara dobijenih na 7' = 100 K. Greska procene
eksperimentalnih vrednosti je 0.3 cm~!. Radi sveobuhvatnosti istrazivanja, prikazane su
i vrednosti za C2/m strukturu VIs.

i za polumetali¢cno stanje. lako je na osnovu selekcionih pravila, u ranijem delu ovog
poglavlja, demonstrirano da C2/m struktura ne moze biti kristalna struktura u koju
kristaliSe VI3, dobijene teorijske energije fonona predstavljene su u tabeli radi dodatne
ilustracije neuskladenosti predlozene simetrije sa rezultatima Ramanovog eksperimenta.

Gledaju¢i odnos eksperimentalnih rezultata i teorijskih prorac¢una za R3 prostornu
grupu simetrije lako je primetno da ne postoji zadovoljavajuce slaganje medu njima.
Naime, u sluc¢aju teorijskog A; moda energije 99,3 cm™!, najblizi eksperimentalni mod koji
zadovoljava A, selekciona pravila je mod energije ~ 64,1 cm™' (mod P1 na slici 5.3). Ra-
zlika izmedu teorijski dobijene energije i eksperimentalnih rezultata je oko 30%. Takode,
ako razmatramo teorijski mod A‘; ni njega nije mogudce uociti u dobijenim ramanskim
spektrima, a razlika u njegovoj energiji i energiji najblizih A, modova veca je od 20%.
Ovako velika neusaglasenost izmedu teorijskih i eksperimentalnih rezultata ukazuje na to
da kristalna struktura ne pripada prostornoj grupi simetrije R3.

Analiza rezultata uradena do ovog trenutka pokazala je da ramanski spektri dobijeni
na slojevitim kristalima VI3 ne mogu da se objasne u saglasnosti ni sa jednom od dve
najéesce kristalne strukture trihalida prelaznih metala — C2/m i R3 strukturom. U skladu
sa postojeé¢im saznanjima, jedina preostala opcija jeste P31c kristalna struktura. Kada se
pogledaju vrednosti predstavljene u tabeli 5.3 jasno se vidi da se eksperimentalni rezultati
najbolje slazu sa prorac¢unima za P31c prostornu grupe simetrije. Bez obzira na to da li
posmatramo strukturu u kojoj je osnovno elektronsko stanje Motov izolator ili polumetal,
odstupanje izmedu teorijskih i eksperimentalnih energija fonona ne prelazi 15%.

[zuzetno $iroka struktura primeéena u spektrima na oko 180 em™! [Slika 5.3] zahteva
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neSto opsezniju analizu. Premda njen oblik ukazuje na dvomagnonske ekscitacije u slucaju
feromagnetnih materijala, kao $to je VI3, verovatnoca detektovanja ovakvih ekscitacija je
jako mala. Druga moguénost jeste da je u pitanju dvofononska ekscitacija, medutim, dvo-
fononske ekscitacije imaju mali presek rasejanja, §to za posledicu ima da njima dominiraju
overtone stanja. Kao takve, one su vidljive samo u paralelnoj polarizacionoj konfiguraciji
(poput pika na oko ~ 250 cm™!, prikazanog u umetku slike 5.3), a u dobijenim raman-
skim spektrima Siroka struktura primetna je i u ukrstenoj polarizacionoj konfiguraciji. S
obzirom na to da pomenuta struktura odgovara energijama teorijskih Eg7 i ES, najverovat-
niji scenario kojim se moze objasniti ova struktura jeste kombinacija ovih modova. Velika
Sirina mogla bi da se objasni kao posledica spin—fonon interakcije koja se izuzetno oslikava
na F, modove. Naravno, kako se ova dva moda spajaju u Siroku strukturu nije moguce
razluciti njihove pojedinace energije, zbog ¢ega one nisu ni prikazane u tabeli 5.3. U
skladu sa gorenavedenim zakljucuje se da je od teorijski predvidenih jedanaest modova
u ramanskim spektrima uoceno devet. Odsustvo Eg1 moda najverovatnije je posledica
njegove niske energije, a A%g moda njegovog niskog intenziteta.

U spektrima se javljaju i tri dodatna pika koja se ponasaju u skladu sa selekcionim
pravilima za A;, modove. Eksperimentalne energije dodatnih pikova su procenjene na
oko 64,2 ecm~!, 110,1 em™1 1 220,6 cm~! za P1, P2i P3 pik, redom. Ukoliko se pogledaju

teorijske energije fononskih modova za P31lc prostornu grupu, nemoguce je ne primetiti

2

koliko su sli¢ne vrednosti energija neaktivnih A3/,

A3, 1 A5, modova. Tako su Ay, modovi
Raman neaktivni, do njihove aktivacije moze dod¢i relaksiranjem striktnosti selekcionih
pravila zadate grupe simetrije usled narugenja translatorne simetrije [176, 177]. S obzirom
na to da ¢e naruSenje simetrije biti detalno analizirano u potpoglavlju 5.4, aktivacija
inac¢e neaktivnih Raman modova predstavlja najverovatniji scenario. Medutim, ne treba
zanemariti ni mogucénosti da pikovi P1, P2 i P3 poti¢u od dvofononskih ekscitacija, koji se
javljaju kao posledica pojacanog fonon-fonon sparivanja usled jake spin-fonon interakcije
ili nesavrSenosti kristalne strukture [178|.

Na osnovu toga §to polarizaciona zavisnost Raman aktivnih modova P31c prostorne
grupe simetrije odgovara polarizacionoj zavisnosti dobijenih fononskih linija, i toga Sto
su DFT proracuni za P31c strukturu u saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima, za-
klju¢uje se da fononske vibracije slojevitih kristala VI3 poti¢u od P31c simetrije jedini¢ne

¢elije.

5.3.2 Spin-fonon interakcija

Inspekcijom spektara prikazanih na slici 5.3 da se zakljuditi da su skoro sve fononske
linije asimetri¢nog oblika. U cilju provere ovog opaZzanja najintenzivniji pik u spektru —

A:{’g modelovan je linijom Voitovog profila i linijom koja je nastala kao konvolucija Fano
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profila i Gausijana. Naime, u poglavlju 2.2.5 obradeni su najces¢i profili spektralnih linija
koji se javljaju u eksperimentu, i objasnjeno je da se Voitovi profili koriste za opisivanje

simetri¢nih linija Lorencovog tipa modifikovanih usled konac¢ne rezolucije spektrometra.

e |l e Fano 0 Gausijan
T=100 K A3 Voit

Ramanov intenzitet (proizvoljne jedinice)

n

R?=0.99701

\-—\/'\—/ \/\/\/

ARX"

120 124 128
Ramanov pomeraj (cm™)

Slika 5.4: Modelovanje A:fg moda. Zelenom i plavom linijom, redom, prikazan je rezultat
modelovanja spektra Voitovim profilom i rezultat dobijen konvolucijom Fano profila i
Gausijana. Eksperimentalni podaci prikazani su kvadratima.

Takode je receno da se konvolucija Fano profila i Gausijana koristi za opisivanje spek-
tralnih linija asimetri¢nog oblika, gde Gausijan sluzi da ukljuéi instrumentalno Sirenje u
model. Mera asimetri¢nosti linije obrnuto je srazmerna vrednosti Fano parametra, i po
konvenciji se linija smatra asimetricnom ukoliko je vrednost Fano parametra manja od
25. Rezultati modelovanja linije A‘;’g moda prikazani su na slici 5.4.

Kao sto je moguce primetiti eksperimentalni podaci su u mnogo boljoj saglasnosti
sa linijom dobijenom konvolucijom Fano profila i Gausijana, pri ¢emu je vrednost Fano
parametra dobijene linije |¢| = 12,3. Uzroc¢nik asimetri¢nog oblika fononskih linija u
ramanskim spektrima moze biti postojanje defekata u materijalu, ali i jako sparivanje
izmedu fonona i elektronskih i/ili spinskih ekscitacija [69]. Kako bi se postojanje defekata,
u materijalu u spektrima manifestovalo u vidu izuzetno Sirokih linija svih modova, malo
je verovatno da mereni uzorci imaju defekte. Suprotno tome, verovatnoca scenarija u kom
jaka spin-fonon interakcija uti¢e na vibracije fonona nije zanemarljiva. Naime, ne sme se
zaboraviti da je VI3 kvazi-2D feromagnetik, a da je u sli¢nim sistemima, poput CrSiTes
[159], jaka spin-fonon interakcija dobila eksprimentalnu potvrdu. ovakva analiza ukazuje

na pojacanu spin-fonon interakciju u ovom kvazi-2D materijalu.
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5.4 Kratkodometno i dugodometno uredenje kristalne
strukture

S obzirom na to da rezultati Ramanovog eksperimenta ukazuju na P3lc simetriju
kristalne strukture, a XRD rezultati radeni na istim uzorcima daju difraktograme koji
odgovaraju R3 prostornoj grupi simetrije, postavlja se pitanje odakle poti¢e neslaganje
ove dve srodne eksperimentalne tehnike. Premda obe tehnike pruzaju uvid u simetriju
kristalne strukture merenog materijala, rezultati XRD eksperimenta predstavljaju usred-
njene rezultate kratkodometnog i dugodometnog uredenja kristalne strukture, dok ra-
manski spektri poticu od vibracija lokalne strukture. Shodno tome, razlika izmedu XRD i
ramanskih rezultata moze da se pripise razli¢itom kratkodometnom i dugodometnom ure-
denju kristalne strukture. Dok se dugodometno uredenje kristalne strukture uspostavlja
za velike duzine pakovanja slojeva, kratkodometno uredenje kristalne strukture odredeno
je prostornom grupom koja je energetski bliska monosloju. Kako bi se proverilo da li su
kratkodometno i dugodometno uredenje kristalne strukture u slojevitim kristalima VIj
zaista razli¢iti koriSéeni je sinhrotronski XRD eksperiment, opisan u poglavlju 5.1, za-
jedno sa PDF (pair distribution function) analizom. Ritveldova (Rietveld) i PDF analiza
izvr8ena je koriS¢enjem softverskih paketa GSAS-II [179] i PDFgui [180], redom. Dobijeni
rezultati predstavljeni su na slici 5.5.

Ukoliko u materijalu koegzistiraju kratkodometno i dugodometno uredenje, doprinosi
kratkodometnog uredenja u XRD eksperimentu javljaju se u vidu difuznog rasejanja na
koji su superponirani Bragovi pikovi. Difuzno rasejanje se u Ritveldovoj analizi uklanja
zajedno sa pozadinskim signalom, te je rezultat ove analize struktura materijala u kojoj su
dugodometno i kratkodometno uredenje usrednjeni. Nasuprot tome, PDF analiza, koja se
vr$i na Furije transformu difrakcionih Sablona, modelira i difuzione i Bragove doprinose.
PDF funkcija je funkcija u realnom prostoru koja pruza uvid u medu-atomska rastojanja,
pa samim tim sadrzi podatke o kristalnoj strukturi na svim duzinama [181].

Duzinska skala (10-30) A je osetljivija na dugodometno, a duzinska skala (1-20) A
na kratkodometno uredenje. U slucaju slojevitih kristala VI3, kao Sto je prikazano
u poglavlju 5.1, najbolji Ritveldov model je dobijen koris¢enjem R3 prostorne grupe
simetrije [Slika 5.5(a)]. Shodno tome, ne ¢udi da su PDF rezultati na duzinskoj skali
(10-30) A pokazali odli¢no slaganje sa R3 prostornom grupom. Medutim, rezultati koji
odgovaraju duzinskoj skali (1,5~15) A, prikazani na slici 5.5(b), ne mogu da se efikasno
modeluju R3 prostornom grupom. Sli¢no, P31lc prostorna grupa simetrije dala je do-
bre rezultate za kratkodometno uredenje, ali lose rezultate za dugodometno uredenje.
Na osnovu ovih rezultata napravljen je PDF dvofazni otezinjeni model sacinjen od 75%
dugodometne R3 i 25% kratkodometne P31c faze. Kao $to je primetno na slici 5.5(c), ovaj
model odli¢no se slaze sa eksperimentalnim podacima. To moze znaciti sledece dve stvari:

ili je kristalna struktura sa¢injena od koegzistencije dugodometnog R3 i kratkodometnog
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Slika 5.5: Rezultati modelovanja podataka dobijenih u difrakcionom eksperimentu. (a)
Spektar modelovan Ritvieldovim modelom za R3 prostornu grupu simetrije. PoloZaj
pikova oznacen je crnim linijjama. PDF model za (b) R3 prostornu grupu simetrije i (c¢)
dvofazni model koris¢éen da modeluje dugodometno uredenje sa R3 prostornom grupom
simetrije i kratkodometno uredenje sa P31c prostornom grupom simetrije. Eksperimen-
talni podaci su predstavljeni plavim krugovima, a crvene linije predstavljaju dobijene
modele.

P31c uredenja, ili postoje nasumi¢no rasporedeni P31c domeni unutar kristalne regetke
sa R3 dugodometnim uredenjem. Ovakav rezultat u saglasnosti je sa predstavljenim
rezultatima XRD i Ramanovog eksperimenta, i daje objasnjenje zaSto su rezultati XRD
istrazivanja inicijalno bili protivre¢ni, kao i zaSto vibracije koje se vide u ramanskim
spektrima poti¢u od P31c simetrija jedini¢ne c¢elije.

Sinhrotronski XRD eksperiment i PDF analiza uradena je od strane dr A. M. Milinda

Abeykoona u Brukhejven nacionalnoj laboratoriji u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama.
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6 Razlicite CDW faze 1 Motov prelaz
u 17T TaSs

6.1 Sinteza materijala

Slojeviti kristali 1 T-TaS, narastani su CVT medotom u peéi sa gradijentom tempera-
ture. Komadi¢i tantala i sumpora, koji su se nalazili u aluminijumskom sudu, stavljeni su
unutar kvarcne cevi, nakon cega je pec je zagrevana do 900°C kako bi se izazvala hemijska
predreakcija. Peé je odrzavana na toj temperaturi u periodu od 50h. U narednih 12h
temperatura je spustana na 780°C, nakon Cega je nastavljeno prirodno hladenje. Temper-
ature toplog i hladnog kraja odrzavane su na 900°C i 800°C, redom. Period narastanja
trajao je sedam dana, nakon ¢ega je kvarcna cev izvucena iz peéi i brzo ohladena u hladnoj
vodi.

Detaljnije objasnjenje metode narastanja i ispitivanje transportnih svojstava ko-
ri¢enih slojevitih kristala 17-TaSs mogudée je pronaci u referenci [182].

Narastanje slojevitih kristala 717T-TaS, uradeno je od strane prof. dr Cedomira
Petrovi¢a i saradnika u Brukhejven nacionalnoj laboratoriji u Sjedinjenim Ameri¢kim

Drzavama.

6.2 Teorijski proracuni

Proracuni teorije gustine funkcionala radeni su u softverskom ABINIT paketu [183].
Koris¢en je PBE funkcional sa energetskim odsecanjima od 50 Ha za bazis ravnih talasa.
Kako bi se uracunali i doprinosi spin-orbit sparivanja, korisé¢en je relativisticki Goedecker
pseudopotencijal [184, 185], pri ¢emu su za valentne elektrone uzeta S-3s?3p* i Ta-5d>6s>
stanja. Optimizacija kristalne strukture vrSena je dok ukupan pritisak na jedini¢nu ¢eliju

nije bio ispod 1 bar, a sile koje deluje na sve atome ispod 10 peV/ A. Parametri kristalne
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¢elije dobijeni na ovaj nacin imaju vrednosti @ = 3,44 A i c = 6,83 A.

Fononi i elektron-fonon sparivanje racunati su koriS¢enjem perturbacione teorije
gustine funkcionala (DFPT) [186]. Ovi prorac¢uni takode su deo ABINIT softverskog
paketa. Za izracunavanje elektronskih talasnih vektora koris¢ena je 18 x 18 x 12 mreza
k-tacaka, dok je za izracunavanje talasnih vektora fonona koriS¢ena 6 x 6 x 4 mreza g-
tacaka. Kako bi se izbegli nestabilni CDW fononski modovi, koris¢eno je Fermi-Dirakovo
razmazivanje (smearing) sa faktorom Sirenja opp = 0,01 Ha.

Teorijski proracuni rezultat su rada prof. dr Miroslava MiloSevica i dr Jonasa Bekaerta

sa odseka za fiziku i Nanolab centra izvrsnosti na Univerzitetu u Antverpenu u Belgiji.

6.3 Dinamika resetke

Za ispitivanje dimanike reSetke IT—-TaSy koriséena je eksperimentalna postavka na
Valter Majsner institutu u Nemackoj, opisana u poglavlju 2.4.3. Kao izvor pobude ko-
riS¢ena je 575 nm laserska linija Coherent Genesis MX-SLM ¢vrstotelnog lasera. Dodatna
merenja vrena su kori§éenjem plave 458 nm i zelene 514 nm linije Coherent Innova 304C
argonskog jonskog lasera. Podaci za niskoenergetski deo spektra (do 550 cm™!) sakupljani
su u koracima od AQ = 1 em™! i sa rezolucijom od oko o ~ 3 cm™!. Podaci za visokoe-

1

nergetski deo spektara sakupljani su sa rezolucijom od oko o ~ 20 cm™ u koracima od

AQ = 50 ecm™t. Svi spektri korigovani su za Boze faktor.

6.3.1 IC-CDW faza

17-TaS, odlikuje se izuzetno bogatim faznim dijagramom. Prvi fazni prelaz do kog
dolazi u 1T-TaS, jeste prelaz izmedu normalne metalne faze u IC-CDW fazu. Prijavljena
temperatura ovog faznog prelaza je T = 554K [141]. Ovaj prelaz je zatim pracen
prelazom izmedu IC-CDW i NC-CDW faza, na temperaturi od T;c = 355K [141]. O IC-
CDW fazi 1T-TaS, zna se jako malo. Ono $to je poznato jeste da je u pitanju metali¢na
faza. Glavni razlog izuzetno malog broja eksperimenatalnih ispitivanja IC-CDW faze
najverovatnije lezi u jako visokoj temperaturi na kojoj se transformise u NC-CDW fazu,
¢ineéi je gotovo mnepristupac¢nom za vecéinu eksperimentalnih tehnika. Da bi se dobili
spektri koji zasigurno poti¢u od IC-CDW, a ne od NC-CDW faze, eksperimentalni podaci
prikupljani su na temperaturi od 370 K, koja je dosta iznad temperature IC-CDW u NC-
CDW faznog prelaza. Zbog toga Sto IC-CDW faza potice iz normalne faze zanimljivo je

uporediti dobijene rezultate sa rezultatima za normalnu fazu.
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a 0 O c 0 0 0 —c —d
Aiy=10 a 0 'E,= |0 —¢ d|?*E,=|—-c 0 0
0 0 b 0 d O —d 0 0

Tabela 6.1: Ramanovi tenzori A;, i E, modova prostorne grupe simetrije P3ml.

Kako temperature na kojima se 17-TaSs nalazi u normalnoj fazi nisu eksperimen-
talno dostupne, karakteristike normalne faze ispitivane su teorijski, kori§¢enjem ab initio

proracuna.
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Slika 6.1: Izracunata fononska disperzija normalne faze 17T-TaS, i elektron-fonon spari-
vanje (\) optickih grana.

Kristalna struktura normalne faze opisana je prostornom grupom simetrije P3m1l
[141]. Raspodela fononskih modova predvidena faktor-grupa analizom za ovu prostornu

grupu simetrije je:

FRaman = Alg + Eg ’ (61)
I'ir =A,+FE,, (6.2)
Facoustic — Au + Eu . (63)

Ramanske tenzore A;, i £, modova moguce je pronaci u tabeli 6.1.

Na osnovu ab initio proracuna fononskih disperzija, prikazanih na slici 6.1, oc¢ekivane
energije dva Raman aktivna moda E, i Ay, su, redom, 247 cm™' i 346 ecm™". Na istoj slici
moguce je pronadi i izra¢unate vrednosti konstante elektron-fonon sparivanja, A, koje je od
izuzetnog znacaja za CDW fenomen. Kao §to se moze videti, elektron-fonon sparivanje

dostize maksimum A ~ 0,2 u okolini I' i A tacaka Briluenove zone u nizim optic¢kim
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granama.
Ramanski spektri mereni na temperaturi 7" = 370 K u paralelnoj polarizacionoj kon-

figuraciji prikazani su na slici 6.2. Kako je 1T-TaS; u IC-CDW fazi metalican za oceki-
vati je da fononske linije budu superponirane na elektronski kontinuum. Ovaj konti-

nuum elektron-gupljina ekscitacija modelovan je Drudeovim spektrom [187, 188], koji je

na slici 6.2 prikazan u vidu isprekidane linije.

1T-TaS,
o5l T=370K
ei ” es
201
=
S
RT
(@]
S5
©
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=~
S10f
?éz ,I,’,
l: ------------------------- /)
5 -,-'
; 0
(&)
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——PDOS Ta -g
PDOSS |5
»
(@)
)
a
| . |r\—«_/\'llﬂ/\. | . |
0 100 200 300 400 500

Ramanov pomeraj (cm™)

Slika 6.2: Ramanski spektri IC-CDW faze IT—-TaSy mereni u paralelnoj polarizacionoj
konifguraciji na temperaturi 7" = 370 K. Elektronski kontinuum modelovan je Drudeovim
modelom i prikazan je isprekidanom linijom. Doprinosi Tai S atoma izracunatoj fononskoj
gustini stanja (siva povr§ina) prikazani su tamno braon i svetlo braon linijom, redom.

Zbog naruSenja translacione invarijantnosti, do kojeg dolazi prilikom prelaza iz nor-
malne u IC-CDW fazu, oc¢ekivano je da se u ramanskim spektrima vide doprinosi iz ¢itave
Briluenove zone, a ne samo iz I tacke. Zbog toga su eksperimentalni rezultati uporedeni
sa ab initio prorac¢unima i fononskih disperzija i fononske gustine stanja (PDOS) normalne
faze. Izracunat PDOS prikazan na donjem delu slike 6.2 pokazuje da akusticki modovi

dominantno poti¢u od Ta atoma, dok opticki dominantno poti¢u od S atoma. Kao Sto se
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moze videti, ramanski spektri u dobroj su saglasnosti sa PDOS prorac¢unima. Medutim,
do projekcije PDOS-a u ramanskim spektrima, i prevazilazenja uslova ¢ ~ 0 pomenutog
u poglavlju 2.2.2; dolazi samo u specijalnim slu¢ajevima. Konkretno, do projekcije PDOS
na ramanske spektre moze doci usled postojanja necisto¢a u materijalu [189]. Kako u
spektrima koji ¢e biti prezentovati u okviru ovog poglavlja ne postoji nista sto bi ukazalo
na prisustvo necisto¢a u merenim uzorcima, projekcija PDOS-a usled prisustva necistoca
u merenim kristalima iskljucena kao moguénost. Preostala dva nac¢ina projekcije PDOS-a
jesu postojanje jakog elektron-fonon sparivanja [178] ili narusenje translacione simetrije.
Premda ab initio proracuni ne sugerisu jako elektron-fonon sparivanje u 17-TaSs, ekspe-
rimentalni rezultati u vidu naglih promena otpornosti na temperaturama iznad IC-CDW
prelaza dovedeni su u vezu sa njim [157]. Pored toga, eksperimentalne [141] i teorij-
ske [149] vrednosti CDW procepa odgovaraju vrednostima CDW procepa u sistemima
sa jakim elektron-fonon sparivanjem. Shodno tome, elektron-fonon sparivanja sigurno je
jedan, ali ne i jedini, razlog projekcije PDOS-a. Naime, translaciona invarijantnost ne-
samerljivo je narusSena prilikom faznog prelaza iz normalne u IC-CDW fazu. Ovo narusenje
dovodi do stvaranja dodatnih kanala rasejanja, koji su glavni nac¢in projekcije PDOS-a u

ramanskim spektrima.

6.3.2 C-CDW faza

Na najnizoj eksperimentalnoj temperaturi 17-TaS, se nalazi u C-CDW fazi. Ova faza
karakteriSe se formiranjem superstrukture sac¢injene od paketa ,Davidovih zvezda”. Nacin
njihovog pakovanja u superstrukturu nije u potpunosti razreSsen. Ono §to je utvrdeno
na osnovu teorijskih i eksperientalnih istrazivanja jeste da pakovanje moze biti triklini-
¢no (prostorna grupa simetrije P1), trigonalno/heksagonalno (prostorna grupa simetrije
P3) ili njihova kombinacija [190, 191, 192, 193]. Kako svaki od predloZenih nacina pako-
vanja pretpostavlja drugaciju konfiguraciju ramanskih spektara, uvidom u eksperimen-
talne rezultate Ramanove spektroskopije moguce je reé¢i koja od ponudenih opcija je vise
verovatna. Faktor-grupa analiza predvida 57 A, modova i 194, + 19E, modova za P1 i
P3 nacin pakovanja, redom. Dakle, u slu¢aju P1 simetrije moZe se o¢ekivati 57 modova u
spektrima snimljenim u oba kanala rasejanja. Nasuprot tome, predvideni Raman aktivni
modovi za P3 nac¢in pakovanja imaju razli¢ite polarizacione zavisnosti, i to takve da se
E, modovi vide u svim kanalima rasejanja, a A, samo u spektrima dobijenim u para-
lelnoj polarizacionoj konfiguraciji. Na slici 6.3 prikazani su ramanski spektri snimljeni
na temperaturi 7' = 4 K u oba kanala rasejanja. Evidentno je da u prilozenim spektrima
postoje modovi koji se vide samo pri paralelnoj polarizaciji svetlosti, i modovi koje se vide
u oba polarizacione konfiguracije. Ovakvo ponasanje Raman aktivnih modova ukazuje na

trigonalni/heksagonalni na¢in pakovanja ,Davidovih zvezda”.
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Slika 6.3: Ramanski spektri C-CDW faze 1T-TaS, u paralelnoj i ukrStenoj polarizacio-
noj konifguraciji na temperaturi 7' = 4 K. Spektri su modelovani linijama Voitovog profila
(plava i crvena linija). Polozaji pikova dobijeni modelovanjem spektara prikazani su ver-
tikalnim linijama. Lista ta¢nih energija modova prikazana je u tabeli 6.2.

S obzirom na to da se u literaturi pominje mogucénost kombinacije dva nac¢ina pako-
vanja ,,Davidovih zvezda”, spektri su modelovani linijama Voitovog profila kako bi se
utvrdio tacan broj fononskih linija A, i E, simetrije. Kako je oc¢ekivani broj modova
izuzetno velik, te je samim tim rezultat modelovanja pojedinacnih spektara manje pouz-
dan, spektri su modelovani simultano. U te svrhe koriséen je objedinjeni model sacinjen
od 38 linija Voitovog profila. Polozaji i Sirine pikova su deljenni izmedu modela ko-

ris¢enih za fitovanje spektara u polarizacionoj i ukrstenoj polarizacionoj konfiguraciji, a
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jedini promenljiv parametar bio je intenzitet (povrsina) pika. Svi pikovi za koje intenzitet
opada na nulu u spektrima dobijenim u ukrstenoj polarizacionoj konfiguraciji prepoznati
su kao A, simetrijski modovi. Ovakav pristup rezultovao je asignacijom tacno 38 pikova,
od kojih je 19 prepoznato kao A,, a 19 kao E, simetrijskih modova, jo§ jednom potvrdujuéi
trigonalan /heksagonalan nac¢in pakovanja ,Davidovih zvezda” u C-CDW superstrukturu.

Lista eksperimentalnih energija fonona data je u tabeli 6.2.

Mo wa, [em™1] wg, [em™!]
1 62,6 56,5
2 73,3 63,3
3 83,4 75,3
4 114,9 82,0
5 121,9 90,5
6 1295 101,1
7 298.7 134,8
8 2441 244.0
9 271,9 2489
10 2849 9257.5
11 298,6 266,6
12 307,2 278,3
13 308,2 285,0
14 313,0 292.9
15 321,2 300,5
16 3242 332.7
17 332,0 369,2
18 367,2 392,6
19 388.4 397.7

Tabela 6.2: Eksperimentalne vrednosti energije A, i £, ramanskih modova na 7= 4 K.

6.3.3 NC-CDW faza

Nekolicina istrazivanja fokusiranih na ispitivanje fundamentalnih karakteristika NC-
CDW faze slozila se da ova je CDW faza 17-TaS; zapravo koegzistencija IC-CDW i
C-CDW faza [150, 194|. To znac¢i da bi u ramanskim spektrima snimljenim u tempe-

raturskom opsegu izmedu T7c i T trebalo da postoje doprinosi oba faze. Ukoliko se
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pogledaju eksperimentalni podaci sakupljeni u opsegu temperatura od 7' = 4K do T =
370K, tj. u sve tri CDW faze, jasno se vidi da se spektri u temperaturskom opsegu 235 K
< T < 352K, kada se 17-TaS; nalazi u NC-CDW fazi, sastoje od C-CDW (plave linije)
i IC-CDW (crvene linije) doprinosa.

40 T T T T T
I (b)
L Eg
30 8
t Temperatura T
L — 370K
20} — 360K
10¢ .
) MMMW
§ (@ 352K
B anl 330K
o 90} 270K 1
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Slika 6.4: Simetrijski razlozeni Ramanski spektri IC-CDW, NC-CDW i C-CDW faze 17—
TaS, na naznaCenim temperaturama. U spektrima NC-CDW faze vide se doprinosi 1C-
CDW i C-CDW faza.

Na osnovu izlozene diskusije zakljucuje se da i rezultati Ramanove spektroskopije
podrzavaju scenario u kom je NC-CDW faza meSana faza koja se sastoji od C-CDW i
IC-CDW domena koji se uzastopno smenjuju. Kako je spektar snimljen na T = 352K
poslednji u kom je moguce prepoznati doprinose C-CDW faze, a prva slede¢a eksperi-
mentalna temperatura je 7' = 360 K, procenjeno je da je temperatura faznog prelaza koji

transformise IC-CDW u NC-CDW strukturu izmedu dve pomenute temperature.
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6.4 Eksperimentalni dokazi otvaranja Motovog procepa
u C-CDW fazi 17T-TaS,

Jedno od osnovnih svojstava CDW sistema je otvaranje impulsno zavisnog procepa u
spektrima elektronskih ekscitacija. Ovaj procep Cesto se u literaturi naziva CDW procep,
i eksperimentalno je potvrden u slojevitim kristalima 17-TaSy [141, 142, 195]. Medu-
tim, CDW procep nije jedini koji se otvara u C-CDW fazi 17T-TaS,. Rezultati razli¢itih
ARPES studija pokazali su da je Motov prelaz, do kog dolazi prilikom formiranja C-CDW
faze, pracen otvaranjem dodatnog procepa. Ovaj dodatni procep otvara se u zonama koje
se nalaze u okolini I" tacke [156, 157|. Posmatraju¢i pocetne nagibe elektronskih delova
ramanskih spektara moze se doé¢i do dodatnih saznanja o procepima. Naime, otvaranje
procepa dovodi do smanjenja ukupnog broja elektrona Nz na Fermijevom nivou. Kako je
pocetni nagib ramanskih spektara Rlimg_,q %Ls;/ x Np7y, gde su u R uracunati samo eks-
perimentalni faktori, jasno je da ¢e otvaranje procepa uticati na promenu poc¢etnog nagiba.
Bitno je pomenuti da iako otvaranje procepa dovodi do potpunog opadanja intenziteta
ispod ivica procepa na T' = 0, na kona¢nim tempetarurama dolazi do linearnog povecanja
intenziteta na niskim energijama koji potice od termalnih ekscitacija kvazicestica koje se

rasejavaju.

6.4.1 Ramanski verteksi

S obzirom na to da razli¢ite simetrije projektuju razlic¢ite delove Briluenove zone u
spektrima, pre pocetka analize ramanskih spektara, potrebno je izraCunati ramanske
vertekse za heksagonalnu simetriju 17-TaS,.

Ako posmatramo odredenu grupu simetrije G, ¢iji su simetrijski elementi R, a simetri-
jski operatori 153, mozemo je opisati koriste¢i ireducibilne reprezentacije I',,, gde n ozna-
¢ava odredenu reprezentaciju. Za svaku od mogucih ireducibilnih reprezentacija postoje
odgovarajuce bazisne funkcije @]F‘n. Ove bazisne funkcije koriste se kako bi se dobile ma-

trice reprezentacije. Na osnovu teorije grupa za proizvoljnu funkciju

F=3"3fral, (6.4)

I'n J

moguce je definisati operator projekcije na sledeéi nacin

. d .
prn — NE X" (R) * P, (6.5)
R
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pri ¢emu isti mora da zadovoljava relaciju
Prnp =" finef . (6.6)
J

U izrazu (6.5) N predstavlja broj simetrijskih operacija grupe G, d je dimenzionalnost ire-
ducibilne reprezentacije I',,, a x'(R) je karakter matrice simetrijskog operatora R. Ako
primenimo operaciju projekcije na odredene ireducibilne reprezentacije dobijamo njene
bazisne funkcije. Kako bazisne funkcije nisu jedinstvene, izbor proizvoljne funkcije F' bira
se u zavisnosti od konkretnog problema. 17-TaS, pripada tackastoj grupi simetrije D34 u
kojoj postoji 12 simetrijskih operatora. Odgovarajuce transformacije koordinata usled de-
lovanja ovih 12 simetrijskih opeartora, kao i tabela odgovarajuc¢ih karaktera, predstavljene
su u tabeli 6.3.

. I'n R)
P x/ y/ Z/ X (

f Alg Eg

E x Y 1 2
Cs Lo+ By By Ly 1 -1
03_/1 %x %gy \/7556 %y 1 -1
, x —y —z 1 0
Cy -ifx+ \fy ‘égaz +iy —z 1 0
Cy —%x %gy —%gx + %y —z 1 0
1 —T — —Zz 1 2
S¢ iz */;y %gx +3y -z 1 -1
Set iz + %gy *égx +iy —z 1 -1
o, —T Y z 1 0
0;/ ;:c ‘/733/ —%gx — %y z 1 0

. STt \/753/ \/731: — 2y 2 1 0

Tabela 6.3: Simetrijske operacije Pp sa odgovarajuc¢om tabelom karaktera za D34 tackastu
grupu simetrije.

Jedan od najbitnijih zadataka prilikom rac¢unanja ramanskih verteksa jeste odredivanje
funkcija koje ¢e opisati periodi¢nost Briluenove zone. Kao probne funkcije moguce je
odabrati sinusnu i kosinusnu funkciju koje ¢e, redom, odgovarati neparnom i parnom
paritetu reprezentacija. Ako u skladu sa tim za probnu funkciju F' odaberemo funkciju
koja od unutarravanske kristalne konstante a zavisi na slede¢i na¢in: F' = cos(k,a), za

bazisnu fuknciju A, se dobija

Dy, (k) = % lcos(kxa) + 2cos (%kxa) Ccos <§kya>] : (6.7)
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Analogni postupak dovodi do bazisnih funkcija £, koje su:

Ppy(k) = g lcos(kxa) — cos (%kxa) cos (gkya)] : (6.8)

Kako je E, dvodimenzionalna reprezentacija, druga bazisna funkcija pronalazi se na

osnovu potprostorne invarijantnosti simetrijskih operacija. Tako dobijena bazisna funkcija

2 (k) = 2sin (%kxa) sin (?kya) . (6.9)

Na osnovu gore opisanog postupka dobijeni su ramanski verteksi heksagonalne

ima oblik

simetrije 17-TaS,, prikazani na slikama 6.5(a)-6.5(c). Kao §to se vidi, A, verteks pro-
jektuje oblast oko I' tacke, dok £, verteksi vecinski projektuju granice Briluenove zone.
Na osnovu ARPES merenja pokazano je da do otvaranja CDW procepa dolazi u oblasti
oko M tacaka, te bi njegovo otvaranje trebalo da ima veéi uticaj na spektre merene u
E, kanalu. Nasuprot tome, Motov procep koji se otvara u okolini I' tacke trebalo bi da

dovede do snizavanja nagiba A;, spektara.

6.4.2 Odredivanje veli¢ine Motovog procepa

Pocetni nagibi ramanskih spektara mogu da posluze kao parametri za pra¢enje razvoja
procepa u ispitivanom sistemu. Kako ne postoje eksperimentalni podaci za normalnu fazu,
te se ne zna odnos inicijalnih nagiba spektara merenih u A;, i £, kanalima rasejanja u
fazi u kojoj zasigurno ne postoji CDW procep, promena nagiba o kojoj se pri¢a ima
strogo relativno znacenje. Ukoliko se analiza zapoc¢ne sa spektrima u prvoj CDW faze
koja se javlja u 17-TaS,, spektrima IC-CDW faze, primetno je da je inicijalni nagib
manji u spektrima merenim uA;, , nego u F, kanalu rasejanja. Kako je ve¢ u IC-CDW
fazi zapoceto otvaranje CDW procepa u okolini M tacaka, a koje su projektovane £,
verteksima, ocekivao bi se suprotan odnos inicijalnih nagiba spektara.

Medutim kako, i pored toga sto u IC-CDW fazi dolazi do delimi¢nog otvaranja CDW
procepa, I/, verteksi i dalje projektuju Fermi povrSinu veruje se da su ovi doprinosi odgo-
vorni za vec¢i nagib spektra merenog u F, kanalu rasejanja. SpuStanje temperature na
T — 352K dovodi do naglog pada nagiba spektra merenog u FE, kanalu, ispod nagiba
spektra merenog u A;, kanalu rasejanja. Ovaj pad objasnjava se ¢injenicom da se na
temperaturi 7' = 352K 17-TaS; nalazi u NC-CDW fazi, koja se opisuje postojanjem
C-CDW domena unutar IC-CDW strukture. Pojava C-CDW domena dovodi do Sirenja

CDW procepa, te samim tim i do primeéenog pada u nagibu spektra merenog u E, kanalu
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Slika 6.5: Otvaranje Motovog i CDW procepa. (a-c) Fermi povriSina i ramanski verteksi
normalne faze 17-TaS, u naznacenim simetrijama. (d-g) Niskoenergetski ramanski spek-
tri na naznacenim temperaturama u E, (plava linija) i A, (crvena linija) simetriji. (h)
Visokoenergetski spektri snimljeni na 7" = 4 K. Vertikalne linije odgovaraju procenjenoj
veli¢ini Motovog procepa, a obojeni pravougaonici veli¢ini greske. (i) Promena velicine
Motovog procepa sa temperaturom.
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rasejanja. éirenje C-CDW domena unutar priblizno samerljive strukture ne dovodi samo
do povecanja CDW procepa, veé¢ i do postepenog otvaranja Motovog procepa u okolini I
tacke. Kako dodatno snizavanje temperature dovodi do Sirenja i Motovog i CDW procepa
to za posledicu ima postepeni pad nagiba spektra obe simetrije. Prva temperatura na
kojoj se nagibi spektara merenih u oba kanala rasejanja poklapaju je 7" = 270 K. Dalje
spusStanje temperature izaziva istovetne promene u nagibima ovih spektara, koji na tem-
peraturi 7' = 4 K gotovo opadaju na nulu. Nagib koji je priblizno jednak nuli ukazuje na

to da u celoj Brilenovoj zoni dolazi do potpunog otvaranja procepa.
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Slika 6.6: Ramanski spektri u rasponu energija od 0 cm~! do 3600cm ™! u (a) paralelnoj
i (b) ukrstenoj polarizacionoj konfiguraciji na naznacenim temperaturama.

Pracenje relativne promene pocetnih nagiba spektara dve simetrije nije jedini nacin
na koji je moguce doé¢i do informacija o procepima u sistemu. Zapravo mozda je i smisle-
nije govoriti o procepima u vidu gubitka intenziteta u spektrima ispod nekog odredenog
energetskog praga Qocep. Ukoliko se pogledaju slike 6.5(g) i 6.5(h) vidi se da inten-
zitet u spektrima ne premaguje 0,2 odbroja(mWs)~! ispod 30 cm™! i 0,3 odbroja(mWs)~!

1

u rasponu od 30 do 1500 cm™". U sistemima sa kolektivnim elektronskim fenomenima,

poput CDWa ili superprovodnosti, pomenuti prag je dat kao 2A, gde A odgovara jednoce-
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sticnom procepu. Ove sisteme najcesce karakteriSe postojanje nagomilavanja intenziteta
na visim energijama, 2>2A . Kao $§to se vidi na slikama 6.6 1 6.7, spuStanje temperature
ne dovodi do nagomilavanja inteziteta, ve¢ do njegovog opadanja. Ovo opadanje deSava
se u svim fazama, ali sa druacijim stepenom promene. Ocekivano, najvec¢i pad deSava se
u C-CDW fazi, i to ispod T' = 210 K. Na osnovu dosadasnjih saznanja o 17-TaS, nije
moguce objasniti odsustvo ocekivanog nagomilavanja intenziteta. Spektri predstavljeni
na slici 6.6 mereni su sa korakom merenja od AQ = 50 cm™!, pri ¢emu je rezolucija ko-
ris¢enog sistema bila o ~ 20 cm~'. U ovakvoj eksperimentalnoj postavci nemoguce je
precizno odrediti poloZaje i oblike fononskih linija u delu spektra ispod 500 cm™!. Kao
$to je moguce primetiti, u spektrima merenim u NC-CDW i IC-CDW fazi javlja se §iroka
struktura ¢iji je maksimum centriran u energetskoj oblasti od 2200 cm™! do 3200 cm™!.
Ova Siroka struktura najverovatnije je posledica doprinosa luminiscencije. U C-CDW fazi
dodatne podstrukture moguce je primetiti na oko 1500 cm=! i 3000 cm 1.

Nasuprot CDW sistemima, kod Motovih sistema fenomen nagomilavanja intenziteta
na visim energijama usled otvaranja Motovog procepa jo$ uvek nije uocen. Kako se u
Motovim sistemima provodna zona oko Fermijeve energije Er simetricno cepa na visu i
nizu Hubardovu zonu [Slika 6.7(d)] o¢ekivano je da eksperimentalni rezultati budu isti kao
i u slucaja poluprovodnika sa izuzetno malom provodnom zonom ili izolatora. To znaci
da je kada je temperatura 7' = 0 K moguce razlikovati meduzonski deo ¢iji oblik zavisi od
samih zona i oblast u kojoj uopste nema intenziteta. Ocekuje se da unutar procepa dolazi
do termalnih ekscitacija kada se sistem nalazi na nekoj konacnoj temperaturi 7. Kada
se pogledaju spektri snimljeni na najnizoj eksperimentalnoj temperaturi, u obe simetrije,
vidi se da ispod energetskog praga postoji ravni gotovo nestajuci elektronski kontinuum
na koji su superponirane fononske linije. Ovaj prag ima malu zavisnost od simetrije.
Posmatrajuéi visokoenergetski deo spektra primetno je da iznad energetskog praga dolazi
do porasta inteziteta. Ovaj prag energije, prikazan u vidu vertikalne linije na slici 6.5(g),
moze da se shvati kao duzina udaljenosti nize Hubardove zone od Fermijeve energije
Er ili kao polovina rastojanja izmedu vise i nize Hubardove zone. Njegova procenjena
vrednost iznosi 1350-1550 cm™! = 170-190 meV i odli¢no se slaZe sa veli¢inom procepa
dobijenom skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom, infracrvenom spektroskopijom i u
ARPES eksperimentu [141, 157, 196]. S obzirom na to da se sa podizanjem temperature
smanjuje veli¢ina procepa u obe simetrije, rezultati analizirani na ovaj nacin ukazuju
na mogucénost postojanja procepa u NC-CDW fazi. Nazalost, zbog prisustva doprinosa
luminiscencije u spektrima u NC-CDW fazi |Slika 6.7|, koji se preklapaju sa ramanskim
signalom, nije moguce ispratiti razvoj procepa iznad temperature C-CDW faznog prelaza.

Da bi se potvrdila ta¢nost dobijenih rezultata velicine procepa provereno je da li i
na kojim energijama postoje doprinosi luminiscencije u ramanskim spektrima. Ramanski
spektri mereni u paralelnoj polarizacionoj konfiguraciji koristeci tri razlicite laserske linije
kao izvore pobude prikazani su na slici 6.7. Na temperaturi 7' = 330 K u svim spektrima

javlja se §iroki pik koji je centriran na oko 15200 cm~t. Kako se intenzitet ovog pika sman-
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juje sa smanjenjem energije lasera, u spektrima u kojima je intenzitet prikazan u funkciji
ramanskog pomeraja vidi se da se polozaj pika menja sa promenom talasne duzine lasera.
Ovakvo ponasanje ukazuje na luminiscentnu prirodu pika. Na niskim temperaturama
nemoguce je pronadi isti pik, vec¢ se javlja slaba struktura koja je najintenzivnija kada se
koristi plava laserska linija. Kada se spektri predstave u funkciji Ramanovog pomeraja
1

primetne su dve promene u spektrima za sve talasne duzine lasera — na 1500 cm™ i na

3000 cm ™!,
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Slika 6.7: Doprinosi luminiscencije ramanskim spektrima. Zavisnost intenziteta od ucesta-
nosti na temperaturama (a) 7' = 330K i (b) T'= 4K. (¢) i (d) Ramanska susceptibilnost
izra¢unata iz (a) i (b) u funkciji Ramanovog pomeraja. Maksimum doprinosa luminis-
centnog pika osencen je sivom bojom.

S obzirom na to da se polozaji ovih struktura ne menjaju sa promenom talasne duzine
lasera oni su najverovatnije doprinosi neelasti¢no rasejane svetlosti. Kao $to je prethodno
pomenuto, u C-CDW fazi dolazi do cepanja provodne zone na viSu i nizu Hubardovu
zonu. Ovo cepanje posledica je toga $to Kulonova odbojna sila nadjac¢ava smanjenu Sirinu
zone. Shodno tome, pretpostavka je da promene u spektru na oko 1500 cm™! poti¢u od

ovog cepanja i odgovaraju razlici najviSe energije nize Hubardove zone i Fermi energije
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Er, dok pik na oko 3000 cm ™! odgovara rastojanju izmedu najvise energije niZe i najnize
energije vise Hubardove zone. Ako se ovaj scenario uzme kao tac¢an, neophodno je ponuditi
odgovor na pitanje u koje nepopunjeno stanje iznad Er se rasejavaju elektroni u procesima
rasejanja prvog reda. U skladu sa skoras$njim rezultatima tuneliraju¢e spektroskopije
moglo bi da se ocekuje da odredena gustina stanja poti¢e od metali¢nih zidova izmedu
razli¢ito uredenih oblasti duz c ose. Kako su ovi kvazi-jednodimenzionalni zidovi topoloski
izuzetno mali, oni bi dali osnovu za rasejanje na visokim energijama, ali gustina stanja ne
bi bila dovoljna da njihov intenzitet na niskim energijama bude merljiv u eksperimentu

Ramanovog rasejanja.
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7 Magnetnt  fazni  prelaz U

Mng SZQ T€6

7.1 Sinteza 1 kristalna struktura

Slojeviti kristali Mn3Si;Teg dobijeni su topljenjem meSavine sac¢injene od Mn Zetona,
grumena Si i kuglica Te. Ovako pripremljena smesa ubacena je u izolovanu kvarcnu cev.
Kvarcna cev u period d 20 h zagrevana je na temperaturu od 1100°. Nakon tih 20 h,

hladena je sa korakom od 1°C/h do postizanja temperature od 850°C.

(b) n % snimljene
— izradunate
razlika

Bragove
pozicije

Intenzitet (p. j.)
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Slika 7.1: (a) Kristalna struktura Mn3SisTeg. (b) XRD difraktorgram Mn3SisTeg praha na
sobnoj temperaturi. Bragove refleksije prostorne grupe P31c su date vertikalnim linijama.
Slika je preuzeta iz [160].

Kristalna struktura ovako dobijenih slojevitih Mn3Sis Teg odredena je na osnovu rezul-
tata XRD eksperimenta. XRD podaci dobijeni su koris¢enjem Rigaku Miniflex difrak-
tometar sa Cu K« izvorom zracenja (A = 0,15418 nm).

Detaljnije objasnjenje metode narastanja, tumacenje XRD rezultata, kao i ispitivanje
magnetnih svojstava kori§éenih slojevitih kristala Mn3SisTeg moguée je pronaéi u refe-

renci [160]. Dobijeni difraktogrami uspesno su modelovani modelom koji odgovara pros-
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tornoj grupi simetrije P31lc, i pokazali su veliku ¢isto¢u dobijenih uzoraka. Vrednosti
parametara kristalne reetke dobijeni iz XRD eksperimenta su a = 7,046(2) A i ¢ =
14,278(2) A.

Narastanje, XRD eksperiment i ispitivanje magnetnih svojstava kristala Crls uradeni
su od strane prof. dr Cedomira Petrovica i saradnika u Brukhejven nacionalnoj laboratoriji

u Sjedinjenim Americkim Drzavama.

7.2 Dinamika reSetke

Dinamika reSetke slojevitih kristala MnsSisTeg ispitivana je u eksperimentu Rama-
novog rasejanja. Eksperimentalna postavka u Centru za ¢vrsto stanje i nove materijale
Instituta za fiziku u Beogradu, koris¢éena u tu svrhu, opisana je u poglavlju 2.4.2. Spek-
trometar je podeSen da radi u oduzimajuéem rezimu sa kombinacijom difrakcionih resetki
1800/1800/2400 zareza/mm. Rezolucija spektrometra uporediva je sa Sirinom Gausijana

od 1 em™!.

KoriS¢ena geometrija rasejanja je geometrija rasejanja unazad. Kao izvor
pobude koris¢ena je 514 nm linija Coherent Ar™/Krt jonskog lasera. Laser je fokusiran
na uzorak pomocu objektiva sa uvelicanjem 50x. Sva merenja vrSena su sa uzorkom
u kriostatu, sa visokim vakuumom (107° bar). Primeéeno je da se na povrsini kristala
Mn3SisTeg, kada se nadu u kontaktu sa vazduhom, jako brzo formira sloj TeO, koji
nadjacava ostale doprinose u eksperimentu Ramanovog rasejanja. Da bi se izbegli dopri-
nosi TeO, u spektrima, cepanje uzorka vrseno je na uzorku smestenom unutar kriostata,
kako bi se odmah nakon cepanja zapocelo s vakuumiranjem. Uzorak je smeSten unutar
kriostata tako da se pravac upadnog zracenja poklapa sa kristalografskom ¢ osom. Svi

spektri korigovani su za Boze faktor.

7.2.1 Polarizaciona zavisnost: Asignacija fononskih modova

Na svim eksperimentalno dostupnim temperaturama Mn3SisTeg kristaliSe u trigonalnu
kristalnu strukturu koja pripada P31c prostornoj grupi simetrije. Raspodela fononskih

modova predvidena simetrijskom analizom u tom sluc¢aju je:

T Raman = 5A1, + 11E, , (7.1)
Tip = 6As, + 11E, (7.2)
Facoustic - A2u + Eu . (73)
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U tabeli 7.1 prikazane su pozicione simetrije atoma, njihovi doprinosi fononima iz I'-tacke,

ireducibilne reprezentacije i Ramanovi tenzori modova.

Prostorna grupa simetrije: P31c

Atomi Ireducibilne reprezentacije
Mn (2¢) Agg + Aoy + By + Ey
Mn (4f) Arg+ Ay + Aoy + Ay + 2E, + 2E,
Si (4e) Ay + Avy + Ay + Aoy + 2E, + 2E,
Te (127,) 3Alg + 3A1u + 3A29 + 3A2u + 6Eg -+ 6Eu
a c —c —d
Ay = a 1Eg = —c d 2Eg = | —c
b d d

Tabela 7.1: Pozicione simetrije Mn, Si i Te atoma, njihov doprinos fononima iz I'-tacke
za P3lc simetriju kristalne strukture. Ramanovi tenzori odgovarajuce prostorne grupe
predstavljeni su u donjem delu tabele.

Na osnovu Ramanovih tenzora vidi se da se od Sesnaest Raman aktivnih modova ocekuje
jedanest E,; modova koji se javljaju u spektrima snimljenim i u paralelnoj i u ukrStenoj
polarizaciono] konfiguraciji, dok se preostalih pet A;; modova javlja samo u paralelnoj
polarizacionoj konfiguraciji. Ramanski spektri slojevitih kristala Mn3SisTeg snimljeni u
obe polarizacione konfiguracije, na temperaturama 100 K i 300 K, prikazani su na slici 7.2.
Kao s$to se vidi, u spektrima paralelne polarizacione konfiguracije vidi se osam, umesto pet,
fononskih linija. Razlog pove¢anog broja modova moze biti visestruk. Naime, dodatni
pikovi mogu biti posledica aktivacije infracrvenih ili neaktivnih modova usled neuredenosti
kristalne strukture i/ili smanjena striknosti selekcionih pravila. Medutim, s obzirom na to
su dodatni pikovi vidljivi samo u A simetriji, veca je verovatnoca da su u pitanju overtone
stanja. Do uocCavanja overtone stanja u ramanskim spektrima moze doé¢i kao posledica
pojacanog sparivanja fonona sa drugim ekscitacijama, poput spin-fonon sparivanja. Pored
spomenutih modova A4 simetrije, u spektrima se javlja jos devet pikova koji se ponaSaju
u skladu sa selekcionim pravila £, simetrijskih modova. Pik koji se u svim spektrima
nalazi na oko 153,1 cm™" odgovara A7, modu. Njegova uocljivost u spektrima dobijenim u
ukrstenoj geometriji posledica je efekta curenja (leakage) usled prisustva defekata ili loseg
poravnjanja uzorka. To znaci da se u spektrima slojevitih kristala Mn3SisTeg javlja osam
od ocekivanih jedanaest E, simetrijskih modova. Odsustvo tri moda moZe da se objasni
njihovim slabim intenzitetom ili ograni¢enom rezolucijom spektrometra. U skladu sa
iznetom analizom uradena je asignacija spektara, koja je predstavljena u okviru slike 7.2.
Eksperimentalne energije fonona i njihove simetrije prikazane su u tabeli 7.2.
Predstavljeni ramanski spektri drasti¢no se razlikuju od spektara slojevitih kristala
Mn3SisTeg koje je moguée pronaci u referenci [162]. U pomenutom istrazivanju prija-
vljena su samo dva moda, jedan E, mod na oko 118,4 cm™' i jedan A;, mod na oko

136,9 cm™!. Ovaj broj drastino se razlikuje od ocekivanih Sestanest Raman aktivnih
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Slika 7.2: Ramanski spektri slojevitih kristala Mn3SisTeg u dve geometrije rasejanja na
300 K (crvena linija) i 100 K (plava linija). Siva linija predstavlja skalirani spektar TeO,
snimljen na 300 K. Pikovi koji se javljaju u obe geometrije prepoznati su kao E, simetrijski
modovi, dok su oni koji se vide samo za paralelnu polarizacionu konfiguraciju prepoznati
kao A;, simetrijski modovi.

moda i jedanaest uoc¢enih u ramanskim spektrima na slici 7.2. Takode, ako se uporede
energije modova prijavljenih u [162] i energije najblizih modova odgovorajuée simetrije iz
tabele 7.2 primecuje se neslaganje veée od 30%. Uz sve to, Sirina fononskih linija prija-
vljena u [162] drasti¢no je veca od Sirine bilo koje fononske linije u ramanskim spektrima
na slici 7.2. Shodno tome, postavlja se pitanje odakle potic¢e toliko neslaganje izmedu
ramanskih spektara istog materijala. Kako je ve¢ pomenuto, u toku ovog istrazivanja
primeceno je da slojeviti kristali Mn3SiyTeg jako brzo oksidiraju, $to za posledicu ima
formiranje sloja TeO, na povrsini, te je jedno od mogucéih objasnjenja ove razlike pri-

sustvo TeOy u spektrima prikazanim u [162|. Ukoliko se detaljnije pogledaju ramanski
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spektri TeO, mereni na 300 K prikazani u vidu sive linije na slici 7.2, uocljivo je odli¢no
slaganje sa spektrima prijavljenim u [162]. U shvru $to tac¢nijih rezultata istrazivanja
dinamike resetke slojevitih kristala Mn3Si; Teg eksperiment Ramanovog rasejanja vrsen je
nekoliko razli¢itih kristala Mn3SisTeg. U svakom od njih dobijeni su istovetni rezultati,

koji su u saglasnosti sa spektrima prikazanim na slici 7.2.

Prostorna grupa P31c

Simetrija Eksperiment (cm™!)
P1* 53,3
P2 07,6
B! 58,5

E? 62,51
P3 64,2
B3 80,4
Al 95,3
E! 95.9
A2 107,3
ES 114,0
£ 136,6
ET 149.8
A 153,1
At 367,9
ES 3694
A3, 486,7

* pikovi se ponasaju u skladu sa A;, selekcionim pravilima

Tabela 7.2: Simetrije i energije Mn3SiyTeg fonona. Eksperimentalne vrednosti su dobijene

na temperaturi 100 K, sa eksperimentalnom greskom 0,3 cm™*.

7.2.2 Temperaturska zavisnost: Spin-fonon interakcija i fazni

prelazi

Ukoliko se detaljnije pogledaju fononske linije u spektrima na slici 7.2 vidi se da veéina
linija ima asimetri¢ni oblik. Asimetri¢nost fononskih linija moze poticati od prisustva
defekata u merenim uzorcima. Medutim, kada su defekti prisutni u merenim materijalima
oni ne uti¢u samo na oblik linije, ve¢ i na Sirinu. Kako su pikovi na slici 7.2 prili¢no uski,

mala je verovatnoc¢a da asimetri¢nost potice od prisustva defekata. Sparivanje fonona sa
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kontinuumom (npr. spin-fonon sparivanje) takode moze dovesti do asimetrije fononskih
linija. S obzirom na to da asimetri¢nost fononskih linija moze ukazivati na zanimljive
fizicke fenomene u materijalu, neophodno je detaljno ispitivanje oblika fononskih linija. U
tu svrhu analiziran je najintenzivniji mod u spektrima, koji se ne preklapa ni sa jednom

drugom fononskom linijom, i koji se javlja na oko 486,7 cm™' — A}, mod.
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Slika 7.3: Kvantitativna analiza ramanskog A?Q simetrijskog moda na naznacenim tempe-
raturama. Linija dobijena koris¢enjem Voitovog profila prikazane su zelenom bojom, a
linija dobijena kao konvolucija Fano profila i Gausijana prikazane su zelenom bojom.

Kvantitativna analiza fononske linije ovog moda uradena koris¢enjem simetri¢nog
Voitovog profila i konvolucije asimetri¢nog Fano profila sa Gausovim profilom. Oba profila
spektralnih linija detaljno su objasnjena u poglavlju 2.2.5 ove disertacije. Rezultati mode-
lovanja spektralne regije A‘i’g simetrijskog moda na naznacenim temperaturama, zajedno
sa vrednostima Fano parametrra |¢|, prikazani su na slici 7.3. Linije dobijene koriséenjem

Voitovog profila prikazane su zelenom bojom, a linije koje su dobijene modelovanjem
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spektra sa konvolucijom Fano profila i Gausijana prikazane su plavom bojom. Na tempe-
raturama 80 K i 300 K [Slike 7.3(a) i 7.3(c)] bolje slaganje dobijeno je koris¢enjem
asimetricne linije. Na suprot tome, na temperaturi od 160 K dobijena vrednost Fano
parametra, kao i poredenje izmedu dva koriséena profila, ukazuje na simetri¢nu liniju.
To znadi da se oblik linije transformise iz asimetri¢nog u simetri¢ni, da bi se opet vratio
u asimetri¢ni. Da bi se tac¢no utvrdilo na kojim temperaturama do ovih transformacija

dolazi uradena su temperaturski zavisna merenja.
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Slika 7.4: (a) Spektralna oblast A}, Raman aktivnog moda merena u paralelnoj pola-
rizacionoj konfiguraciji na naznac¢enim temperaturama. Spektri su modelovani linijama
konvolucije Fano profila i Gausijana (zelene linije). Temperaturska zavisnost (b) energije
A3, 1 AY, modova, kao i (c) Sirine i (d) Fano parametra |g| A}, moda dobijena u drugom
ciklusu merenja.

Spektralna regija A?g simetrijskog moda na naznacenim temperaturama, zajedno sa
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temperaturskom zavisnosti parametara A‘;’g i A?g modova predstavljena je na slici 7.4.
A3, modelovan je linijom Voitovog profila, dok je A7, modelovan linijom koja predstavlja
konvoluciju Fano profila i Gausijana. Posmatrajuéi rezultate predstavljene na slici 7.4
vidi se da se sa podizanje temperature A?g mod pomera ka nizim energija, i 8iri, sve do
temperature 77 = 1425 K. Na sledecoj eksperimentalnoj temperaturi dolazi do naglog
suzavanja istog moda i pomeranja ka visim energijama. Nakon toga, mod nastavlja da se
suzava, ali poc¢inje da se pomera ka nizim energijama. Na temperaturi 7% = 160 K A?g
moda dostize svoj najuzi oblik. Podizanje temperature do 7, = 190 K dovodi do ponovnog
Sirenja fononske linije i pomeranja moda ka nizim temperaturama. Na temperaturi T, =
190 K energija A?g mod opet naglo opada, i nastavlja da pada sve do T5 = 280 K. U ovom
rasponu temperatura Sirina fononske linije je u blagom porastu. Temperaturska zavisnost
energije A:fg Raman aktivnog moda pokazuje slicno ponasanje.

Zanimljiva i krajnje neocekivana temperaturska zavisnost primecena je i u slucaju
Fano parametra |g| [Slika 7.4(d)| A}, simetrijskog moda. Naime, na najnizim eksperi-
mentalnim temperaturama A‘;’g mod je izraZeno asimetri¢an sa Fano parametrom |q| =
9,9. Zagrevanje uzorka sve do temperature 7} = 142,5 K nema preterano velik uticaj
na asimetri¢nost. Medutim, dalje podizanje temperature dovodi do naglog skoka Fano
paramtera, odnosno smanjene asimetri¢nosti fononske linije A‘;’g moda. Na temperaturi
T* = 160 K mod A‘i’g postaje potpuno simetri¢an, sa vrednosti Fano parametra |¢| =
38,8 [Slika 7.3(c)]. Dodatno povec¢anje temperature dovodi do snizavanja Fano parametra,
i do ponovne uspostave asimetri¢ne linije na 75. U temperaturskom rasponu od 75 do
Ty vrednost Fano parametra je skoro konstantna. Prelaskom temperature T3 Aig mod
perimentalno dostupnoj temperaturi 7' = 320 K.

Primecéene promene u ramanskim paramerima najc¢es¢e ukazuju na jedan ili vise faznih
prelaza. Medutim, kao Sto je pomenuto, jedini prijavljeni fazni prelaz u Mn3Sis Teg je fazni
prelaz drugog reda izmedu ferimagnetne i paramagnetne faze, do kog dolazi na tempera-
turi od T = 78 K [160, 162]. Ova temperatura znatno je niza od svih eksperimentalnih
temperatura na kojima su primecene najznacajnije promene u ramanskim spektrima. Pre-
mda primecena asimetrja fononskih linija na temperaturama iznad T moze biti povezana
sa pojac¢anom spin-fonon interakcijom, kao §to je to slu¢aj kod CrSiTs [159], ona nije do-
voljna kako bi se objasnile nagle promene karakteristika Ai’g moda. Jedan od moguéih
scenarija je da ono poti¢e od postojanje frustriranih magnentnih faza. Ako se dobijeni
rezultati analiziraju u skladu sa tom pretpostavkom moze se re¢i da na temperaturi 7}
dolazi do promene u prirodi magnetnih fluktuacija. Ova promena izaziva skok u ener-
giji fonona, prac¢en snizavanjem spin-fonon sparivanja koje se u spektrima manifestuje
kao suzavanje i promena oblika fononske linije moda. Na temperaturi 7™ mod postaje u
potpunosti simetri¢an, te je spin-fonon interakcija gotovo zanemarljiva. Podizanje tem-
perature dovodi do postepenog porasta spin-fonon interakcija, koja na temperaturi 75

dostize vrednosti uporedive sa pocetnim (~ 10), usled jo$ jedne promene u prirodi ma-
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gnetnih fluktuacija. Nakon monotonog razvoja fononskih parametara na temperaturi 75
energija fonona trpi jos jednu naglu promenu pra¢enu jacanjem spin-fonon interakcije.
Premda dve studije ukazuju na anomaliju u magnetizacionim merenjima na oko 330 K,
povezanu sa anizotropnim magnetizmom za koju je odgovorna mala feromagnetna kom-
ponenta [162, 167, razlika izmedu ove temperature i T3 je dovoljno velika da bi promene

u ramanskim spektrima bile povezane sa njom.
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Slika 7.5: Temperaturska zavisnosnot realnog dela ac susceptibilnosti m/(7T") i njen tem-
peraturskih izvod u funkciji temperature za H|ab.

lako prethodno prijavljeni eksperimentalni rezultati ne ukazuju na fazni prelaz pr-
vog reda u rasponu temperaura u kojima je primec¢eno anomalno ponasSanje A‘?g moda
[160, 162, 163, nakon dodatnih inspekcija primecéen je diskontinuitet prvog izvoda ac
susceptibilnosti u ab ravni [slika 7.5(a)] [197]. S obzirom na to da se magnetni momenti
ureduju bas u toj ravni [163], kao i da prvi izvodi otpornosti i termalne provodnosti ne
trpe diskontinuitete, primeceni diskontinuitet dodatno ukazuje na scenario u kom dolazi

do takmicenja u magnetnim fluktuacijama.
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S  Zakljucak

U sklopu ove doktorske disertacije izloZeni su rezultati ispitivanja vibracionih osobina
slojevitih kristala kvazi-dvodimenzionalnih materijala. S obzirom na to da je fizika kvazi-
dvodimenzionalnih materijala relativno sveza oblast eksperimentalne fizike ¢vrstog stanja,
svako novo saznanje moze biti od izuzetnog znacaja za dalji tok njenog razvoja. Shodno
tome, ne ¢udi da je otkrice fizickih fenomena, eksperimentalno nedostupnih kod njihovih
trodimenzionalnih analogona, iznedrilo veliki broj istrazivanja usmerenih ka dubljoj spoz-
naji transportnih, magnetnih i hemijskih karakteristika ovih sistema. U cilju davanja
znacajnog doprinosa trenutnim saznanjima o niskodimenzionom magnetizmu, kao i u
razreSavanju misterije iza mehaniza formiranja kolektivnog elektronskog fenomenena ta-
lasa gustine naelektrisanja, u okviru ove disertacije ispitavani su trenutno najznacajniji
predstavnici kvazi-dvodimenzionalnih materijala za ova dva fenomena.

Kvazi-dvodimenzionalni materijali u kojima je niskodimenzioni magnetizam dobio
eksperimentalnu potvrdu, a koji su zbog svojih jedinstvenih svojstava izabrani da budu
deo predstavljenog istrazivanja, su Crlz, VI3 i Mn3Si;Teg. Polarizovani ramanski spektri
na Crlz mereni na 100 K i na 300 K pokazali su da niskotemperaturska i visokotemper-
aturska faza mogu da se opisu u saglasnosti sa R3 i C'2/m prostornom grupom simetrije,
redom. Od oc¢ekivanih osam, odnosno dvanaest, Raman aktivnih modova u niskotem-
peraturskom, odnosno visokotemperaturskom, spektru, samo jedan mod nije prisutan.
Odsustvo ovog moda u spektrima najverovatnije je posledica njegovog slabog intenziteta.
Eksperimentalne energije konzistentne su sa DFT prorac¢unima, za obe faze. Nakon potvde
simetrija kristalnih struktura obe faze utvrdeno je da je simetrija pojedinacnog sloja Crls
p31/m, a ne prethodno prijavljena R32/m. Kako bi se odredila tatna temperatura na
kojoj dolazi do faznog prelaza, kao i kakav je tacno njegov uticaj na vibracione osobine
slojevitih kristala Crls, odradena su temperaturski zavisna merenja. Posmatrajuc¢i tem-
peratursku zavisnost romboedarskih modova utvrdeno je da na temperaturi od T = 180
K dolazi do cepanja E, modova na monoklini¢ne A, i B; modove, dok se romboedarski
A% i A} modovi transformisu u monoklini¢ne B, modove. S obzirom na to da iznad ove
temperature u spektrima ne postoji nista $to moze da se poveze sa doprinosima rom-
boedarske faze, zakljuceno je da ne postoji koegzistencija faza na duzoj temperaturskoj
skali. Korak merenja je iznosio 5 K, tako da ne moze da se tvrdi da unutar tih 5 K od

temperature faznog prelaza ne postoje neki mali doprinosi romboedarske faze.
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U slucaju feromagnetnog VI3 glavno pitanje na koje je trebalo odgovoriti jeste pitanje
kristalne strukture. Naime, tri razli¢ite XRD studije ponudile su tri razli¢ite moguénosti.
Kako je poznavanje simetrije kristalne strukture krucijalno za ta¢nu analizu skoro svih ek-
sperimentalnih i teorijskih istrazivanja, glavni fokus bio je otkriti razlog neslaganja rezul-
tata i ponuditi reSenje. U tom cilju, modovi primecéeni u polarizovanim ramanskim spek-
trima uporedeni su sa predvidenim modovima za svaku od ponudenih simetrija jedini¢ne
¢elije. Kako je ovaj postupak eliminisao samo jednu od tri moguénosti, eksperimentalne
vrednosti fononskih energija uporedene su sa DF'T prorac¢unima. Utvrdeno je da ramanski
spektri poti¢u od P31lc simetrije kristalne strukture. Medutim, rezultati sinhrotronskog
XRD eksperimenta na istim uzorcima pokazali su da kristalna struktura ipak pripada
R3 prostornoj grupi simetrije. Znajuéi da XRD eksperiment daje usrednjenu kristalnu
strukturu, s obzirom na to da se ve¢inadoprinosa kratkodometnog uredenja otklanja sa
pozadinskim signalom, a da signal u ramanskim spektrima najceSce potice od lokalne
ideje, javila se ideja da se uradi PDF analiza koja bi koristila model sa¢injen od doprinosa
dugodometne R3 i kratkodometne P31c faze. Najbolji rezultat dobijen je koris¢enjem
75% dugodometnih i 25% kratkodometnih doprinosa. Time je reSeno pitanje kristalne
strukure VI3 i pruzeno je objasSnjenje odakle potice neslaganje tri XRD eksperimenta.

Ramanski spektri ferimagnetnog Mnj3SisTeg analizirani su u skladu sa kristalnom
strukturom prostorne grupe simetrije P31c. Od simetrijom predvidenih Sesnaest modova
(5Ay, + 11E,) identifikovano je trinaest (54,, + 8E,). Pored ovih modova, u spektrima
je primeceno jos tri moda, koja se ponasaju u skladu sa A;, selekcionim pravilima. S
obzirom na to da se ovi modovi pojavljuju samo u spektrima u paralelnoj polarizacionoj
konfiguraciji, oni su najverovatnije overtone stanja uocljiva usled jake spin-fonon inter-
akcije u materijalu. Na pojacano spin-fonon sparivanje ukazuje i asimetri¢nost fononskih
linija u spektrima. Temperaturska zavisnost energije fonona, Sirine i Fano parametra
A‘;’g moda posebno je zanimljiva. Naime, u temperaturskoj zavisnosti sva tri parametra
jasno se manifestuju tri diskontinuiteta. Do njih dolazi na temperaturama 7T; = 142,5
K, T, = 190 K i T3 = 280 K. Svaki je pracen je naglim promenama Fano parametra
te se da zakljuciti da imaju izuzetno jak uticaj na spin-fonon sparivanje u Mn3SisTeg.
Ovi diskontinuiteti najverovatnije su posledica kompeticija razli¢itih magnetnih faza i
povezanih magnetnih fluktuacija. Na ovaj scenario ukazuju i diskontinuiteti primeceni u
temperaturskoj zavisnosti prvog izvoda magnetne ac susceptibilnosti u ab ravni.

Formiranje talasa gustine naelektrisanja ispitivano je na kristalima 17-TaSs. Prelazi
izmedu tri CDW faze u ovom materijalu javljaju na temperaturama koje su dostupne u
eksperimentu Ramanovog rasejanja, te 17-TaS, predstavlja idealan sistem za ramansku
analizu talasa gustine naelektrisanja. Polarizovani ramanski spektri sve tri faze anali-
zirani su u skladu sa postoje¢im saznanjima. U ramanskim spektrima samerljive faze,
snimljenim u oba kanala rasejanja, identifikovano je 194, i 19E, simetrijskih modova,
ukazujuéi na heksagonalan/trigonalan nacin pakovanja ,Davidovih zvezda” u samerljiva

superstrukturu. Ovaj rezultat u suprotnosti je sa prethodno prijavljenim triklini¢nim
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nac¢inom pakovanja. Posmatrajuéi spektre nesamerljive faze, i poredeéi ih sa ab initio
proracunima za normalnu metalnu fazu, utvrdeno je da se isti mogu objasniti u skladu
sa fononskom gustinom stanja, pre nego na osnovu izra¢unatih fononskih disperzija. Do
projekcije fononske gustine stanja u ramanskim spektrima nesamelrjive faze najverova-
tnije dolazi usled narusenja translacione invarijantnosti prilikom formiranja talasa gustine
naelektrisanja, kao i usled nezanemarljivog elekton-fonon sparivanja. U ramanskim spek-
trima merenim u opsegu temperatura za koje je 17-TaSs; u tzv. priblizno samerljivoj
fazi, primeceni su doprinosti samerljive i nesamerljive faze. Ovakav rezultat potvrda je
pretpostavke da je priblizno samerljiva faza koegzistencija samerljive i nesamerljive faze.
S obzirom na to da je 17-TaSs u normalnoj fazi metali¢an, a u samerljivoj fazi izolator, i
imaju¢i uvidu da se u literaturi 17-TaS, pominje kao Motov sistem, javila se ideja o ispi-
tivanju elektronske strukture 17-TaS,. Rezultati eksperimenta elektronskog Ramanovog
rasejanja pokazali su da se, pored CDW procepa karakteristi¢nog za sve materijale u ko-
jima dolazi do formiranja talasa gustine naelektrisanja, u samerljivoj fazi na temperaturi
oko T' = 100 K otvara i Motov procep. Ovaj procep posledica je metal-izolator prelaza
i njegova procenjena veli¢ina €2 ocep =~ 170 — 190 meV u saglasnosti je sa rezultatima
ARPES studija. Ovim nije samo pokazano da je eksperiment elektronskog Ramanovog
rasejanja tehnika koja moze precizno da odredi veli¢ine procepa u Motovim sistemima,
ve¢ i da moze da se koristi za ispitivanje impulsne zavisnosti i energetske skale promena

elektronske strukture izazvane niskotemperaturskim kvantnim fenomenima.
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